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1 Zusammenfassung 
 
 
Die Arbeit befaßt sich mit den Möglichkeiten der Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit 
keramischer Filtermaterialien im Kontakt mit aggressiven Flüssigaschen verschiedener 
Steinkohlen im Flüssigascheabscheider durch die Optimierung ihrer chemischen 
Zusammensetzung. Neben dem Vorteil der in kurzer Zeit kostengünstigen und 
reproduzierbaren Durchführung bieten die thermodynamischen Modellberechnungen 
gegenüber experimentellen Untersuchungen die prinzipielle Möglichkeit, ein umfassendes 
Verständnis für die hier betrachteten komplexen Stoffsysteme unter Variation 
problemrelevanter Parameter zu erwerben sowie das Materialverhalten in Kontakt mit 
Flüssigaschen der Steinkohlen im Flüssigascheabscheider vorherzusagen.  
 
Im theoretischen Teil der hier vorliegenden Arbeit wird ein Überblick über die 
kohlebefeuerten Kraftwerkkonzepte, das Verhalten der Flüssigaschen der Steinkohlen, die 
thermodynamischen Grundlagen sowie die sich auf die keramischen Einsatzmaterialien 
beziehenden relevanten Phasenbeziehungen beschrieben. Im Hauptteil der Arbeit wurden 
thermodynamische Berechnungen mit Hilfe des Computerprogramms FACT mit seinen 
integrierten Datenbanken durchgeführt, die es ermöglichen, den Charakter des jeweiligen 
Werkstoffsystems hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung gut zu repräsentieren. Die 
Grundidee hierbei ist, daß sich die keramischen Werkstoffe in einem verhältnismäßig langen 
Zeitraum im Kontakt mit zunehmenden Mengen aggressiver Steinkohleflüssigaschen im 
Flüssigascheabscheider befinden, wohingegen die gasförmigen Spezies verhältnismäßig 
schnell den Flüssigascheabscheider durchgeströmten. Die thermochemischen 
Modellberechnungen wurden für einen Temperaturbereich von 1400°C bis 1600°C in 
oxidierender Atmosphäre unter simulierten prozeßnahen Randbedingungen durchgeführt und 
deren Ergebnisse mit aus verschiedenen Projekten vorliegenden Resultaten verglichen, die 
sowohl aus am Institut für Gesteinshüttenkunde durchgeführten Korrosionsversuchen als auch 
aus dem Einsatz im Flüssigascheabscheider der Druckkohlenstaubfeuerungsanlage der 
STEAG in Dorsten stammen. Bei den hier zum Vergleich verwendeten experimentellen 
Untersuchungen wurden sowohl kommerzielle Werkstoffe (Al2O3-SiO2-ZrO2- und Al2O3-
Cr2O3-SiO2-ZrO2-Werkstoffsysteme) als auch im Labormaßstab am Institut für Gesteins-
hüttenkunde hergestellte Einsatzmaterialien (Al2O3-Cr2O3-SiO2- und Al2O3-Cr2O3-MgO-
Werkstoffsysteme) berücksichtigt. 
1 Zusammenfassung  
 
6
Die thermodynamischen Modellberechnungen im Al2O3-SiO2-ZrO2-Werkstoffsystem in 
Kontakt mit Steinkohlenflüssigaschen zeigen in Übereinstimmung mit den experimentellen 
Untersuchungen, daß Materialien hier aus diesem Werkstoffsystem für den Einsatz nicht 
geeignet sind, da die als stabile Phasen auftretenden Verbindungen Mullit, Korund und ZrO2 
bei den Kontaktreaktionen selbst bei hohen ZrO2-Gehalten und trotz optimierter chemischer 
Zusammensetzungen völlig in den Schlacken gelöst werden. Aufgrund des optimierten 
Gefügeaufbaus zeigen Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2-Werkstoffe mit niedrigem Cr2O3-Gehalt 
experimentell eine geringere Verschlackung als Werkstoffe mit hohem Cr2O3-Gehalt, wobei 
bei letzteren eine verhältnismäßig umfangreiche Sesquioxid-Bildung an der Probenoberfläche 
beobachtet wurde, welches nach den Modellrechnungen eine höhere Korrosionsbeständigkeit 
gegenüber den Steinkohleflüssigaschen zeigen sollte. Dies bedeutet, daß neben der 
Werkstoffzusammensetzung ein optimierter Gefügeaufbau mit geringer Porosität, geringen 
Glasphasenanteilen an den Korngrenzen und einem geringem Feinkornanteil an den 
Korngrenzen für die Verbesserung der Materialeigenschaften eine wichtige Rolle spielt. Eine 
Erhöhung des ZrO2-Gehaltes im Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2-Werkstoffsystem kann aufgrund der 
zu erwartenden Viskositätserhöhung der Korngrenzenglasphasen sowie der Schlacken zur 
Verminderung des weiteren Schlackenangriffs führen. Die Modellberechnungen zeigen in 
Übereinstimmung mit den vorliegenden Experimenten eindeutig die ZrO2-Lösung in den 
Schlacken. Ferner führt die erhöhte ZrO2-Zugabe im Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2-
Werkstoffsystem zu einer Abnahme der korrosionsbeständigen Chromkorund-Phase, welche 
immer mit der Bildung des als wünschenswert betrachtenden Sesquioxid-Mischkristalls unter 
Aufnahme des Eisenoxides aus Schlacken verbunden ist. Laut den Modellberechnungen ist 
bereits ein mittlerer Cr2O3-Gehalt ab 35 Gew.-% im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 
bei niedrigen ZrO2- und SiO2-Gehalt zur Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit bei 
erhöhten Temperaturen sowie im Kontakt mit den aggressiveren Flüssigaschen aus 
Spitzbergen-Kohlen ausreichend. 
 
Das Al2O3-Cr2O3-SiO2-Werkstoffsystem mit dem Chrommullit als stabiler Phase wurde 
aufgrund vorliegender experimenteller Untersuchungen ausgewählt, die zeigen, daß Mullit in 
fast allen Fällen als Ausscheidungsphase aus den Schlacken vorliegt. Experimentelle 
Ergebnisse zeigen weiterhin, daß es insbesondere bei den eisen- sowie kalziumoxidreichen 
Spitzbergen-Flüssigaschen unabhängig von deren Cr2O3-Gehalt, der zwischen 4 und 9 Gew.-
% variiert, im Kontakt mit den Versuchskohlen zu einer Zersetzung des Mullit in einen 
korundreichen Sesquioxid-Mischkristall und eine SiO2-reiche Schmelze kommt. Diese 
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Beobachtungen, die Zersetzung des Mullit und der hohe erforderliche Cr2O3-Gehalt, wurden 
mit Hilfe der thermodynamischen Berechnungen bestätigt. Es konnte ferner gezeigt werden, 
daß es im Al2O3-Cr2O3-SiO2-System nur bei hohen Cr2O3-Gehalten zu einer Sesquioxid-
Mischkristall-Bildung an der Probenoberfläche in ausreichender Menge kommen kann. Der 
Chrommullit scheidet aufgrund seines Reaktionsverhaltens daher als potentielles 
Einsatzmaterial im Flüssigascheabscheider aus. 
 
Die Modellberechnungen für den Cr2O3-freien und Cr2O3–haltigen Magnesiumaluminat-
Spinell im Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen führen zu einem besseren Verständnis des 
Materialverhaltens bei variierenden Parametern wie Cr2O3- und MgO-Gehalt und 
Steinkohleflüssigaschenanteil bei erhöhten Temperaturen. Die thermodynamischen 
Berechnungen für das Al2O3-Cr2O3-MgO-Werkstoffsystem zeigen wiederum in 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, daß ein überstöchiometrisch hoher 
Cr2O3-Gehalt die beste Korrosionsbeständigkeit gegen Flüssigaschen liefert. Berechnungen 
und experimentelle Ergebnisse bestätigen weiterhin die MgO-Lösung in den Schlacken. 
Rasterelektronmikroskopische Untersuchungen zeigen, daß es im Kontakt mit eisenreichen 
Spitzbergen-Flüssigaschen neben der Hauptausscheidungsphase von Sesquioxid überwiegend 
zur Bildung des Komplexspinells (Mg2+,Fe2+)(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 kommt. Der Komplexspinell 
führt dabei in gewisser Weise zur Bildung einer Schutzschicht, deren Stabilität sich mit 
steigendem Cr2O3-Gehalt erhöht und die nur für sehr hohen Cr2O3-Gehalt in einen 
ausreichenden Schichtdicken vorliegt.  
 
Die Betrachtung des Korrosionsverhaltens von Cr2O3-freien und Cr2O3-haltigen 
Werkstoffsystemen im Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen mittels thermodynamischer 
Modellberechnungen liefert unter Berücksichtigung der Komplexität der Systeme eine gute 
Übereinstimmung mit den vorliegenden experimentellen Ergebnissen. Die mittels 
thermodynamischer Berechnungen gewonnenen umfassenden Erkenntnisse können zum einen 
dazu genutzt werden, die bei Korrosionsuntersuchungen auftretenden Phänomene zu erklären, 
und dienen darüber hinaus der Entwicklung von hinsichtlich ihrer Phasenzusammensetzungen 
optimierten Werkstoffen mit dem Ziel einer Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit. Während 
das Ausscheidungs- und Reaktionsverhalten von Steinkohleflüssigaschen und keramischen 
Einsatzmaterialien grundsätzlich relativ gut beschrieben wird, bestehen jedoch z.T. erhebliche 
Abweichungen bei der Betrachtung von Detailfragen. 
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2 Einleitung und Problemstellung 
 
 
Um den Wirkungsgrad von kohlebefeuerten Kraftwerken zu verbessern, wurden in den letzten 
Jahren Entwicklungsarbeiten an verschiedenen Kraftwerkskonzepten mit kombiniertem Gas- 
und Dampfturbinen-Prozeß (GuD-Prozeß) verfolgt [LIM83, LIM84, GUO93, KEN78, 
BON80]. Mit diesen Kraftwerkskonzepten erhöhen sich die Wirkungsgrade konventioneller 
Kohlekraftwerke auf ca. 40 %. Durch das Verfahren der Druckkohlestaubfeuerung (DKSF) 
sind sogar Wirkungsgrade um 50% erreichbar.  
 
Bei der Druckkohlestaubfeuerung wird die Kohle in die unter Druck stehende Brennkammer 
eingeleitet, wo die Verbrennung der druckaufgeladenen Kohlestäube bei Temperaturen 
oberhalb der Aschefließgrenze bei ca. 1500-1600°C erfolgt. Oberhalb der Aschefließgrenze 
enthalten die entstehenden Rauchgase kondensierte, dampfförmige Bestandteile und saure 
Gase. Diese stellen höchste Anforderungen an die Werkstoffe der rauchgasführenden 
Anlagenteile, da die Rauchgase über den Flüssigascheabscheider und die Alkaliabscheider in 
die Gasturbine geleitet werden. Hierzu zählen: 
 
 - Temperaturbeständigkeit bis 1700°C 
 - Hoher Beständigkeit gegen erosive und korrosive Beanspruchungen  
   durch Flüssigflugaschen 
 - thermochemische Stabilität  
 - niedrige Porosität und geringe Infiltrationsneigung 
 - hohe Temperaturwechselbeständigkeit 
 
Die Problemstellung der vorliegenden Arbeit ergibt sich aus der begrenzten Kenntnis der 
gesamten Verbrennungsprodukte, den komplizierten Korrosionsreaktionen der Einsatz-
materialien im Flüssigascheabscheider mit den flüssigen Flugaschen, die sich aus mehr als 10 
Oxidkomponenten (Al2O3, SiO2, CaO, MgO, Fe2O3, Na2O, K2O, ZnO, TiO2, MnO, P2O5 und 
SO3, etc.) zusammensetzen und dem abwechselnden Verbrennungsbetrieb mit verschiedenen 
Kohlesorten. 
  
Das Ziel dieser Arbeit ist, die Zusammensetzungen der unter den beobachteten aggressiven 
Betriebsbedingungen korrosionsbeständigen keramischen Filtermaterialien zu optimieren. Mit 
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Hilfe des thermodynamischen Computerprogramms FACT [PEL86] mit integrierter 
Datenbank wurden der Prozeß der Kohleverbrennung, die Ascheverschlackung bei der 
Verbrennung, das Ausscheidungsverhalten aus den Schlacken bei der Abkühlung und die 
Stabilitäten der keramischen Einsatzmaterialien als Folge der Wechselwirkungen mit den 
Verbrennungsprodukten simuliert und als deren Ergebnisse Vorschläge für eine geeignete 
Werkstoffauswahl für den Einsatz keramischer Werkstoffe im Flüssigascheabscheider 
gemacht. 
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3 Stand der Wissenschaft und Technik 
 
3.1 Stand der Technik in Kohleverbrennungsprozessen 
 
3.1.1 Zukunft der Energiegewinnung aus Kohle 
 
An der Brutto-Stromerzeugung in der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2000 von 654.2 
TWh ist Braunkohle mit 25.9 %, Steinkohle mit 25.3 %, Mineralöl mit 0.5 %, Erdgas mit 
8.5%, Kernenergie mit 30.1% und Wasser/Übrige mit 9.6% beteiligt. Hierbei beträgt der 
Brutto-Primärenergieverbrauch 483.6 Mio. t SKE, der sich aus folgenden Energiequellen 
zusammengesetzt: 10.9 % Braunkohle, 13.5 % Steinkohle, 38.7 % Mineralöl, 21.1 % Erdgas, 
13% Kernenergie und 2.8% Wasser/Übrige. Diese Statistik zeigt eine große Abhängigkeit von 
fossilen Energiequellen, da über achtzig Prozent des Brutto-Primärenergieverbrauchs aus 
Kohle, Öl und Gas gedeckt werden, wobei nur die kommerziell gehandelten Energieträger 
erfaßt werden. Nach Schätzungen beträgt der große nicht kommerziell gehandelte 
Biomasseanteil etwa 10 - 15 % am gesamten Weltprimärenergieträgerverbrauch. 
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Abbildung 3-1: Brutto-Stromerzeugung aller Kraftwerke in Deutschland [STA00] 
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Die entscheidende Fragestellung, die sich aus der Abhängigkeit von fossilen Energieträgern 
ergibt ist, ab wann unter Berücksichtigung verschiedener Verbrauchsentwicklungen die 
Produktion den Bedarf nicht mehr decken kann. Die häufig angegebene statische Reichweite 
ist nur begrenzt aussagefähig. Sie gibt die Reichweite an, die ein Energieträger hat, wenn das 
heutige Verbrauchsniveau die nächsten Jahrzehnte unverändert fortgeschrieben würde. Etwas 
realistischer ist die Angabe dynamischer Reichweiten, in die ein angenommener Bedarfs-
zuwachs eingerechnet wird. Die Angabe zeigt deutlich, wie bereits ein geringer 
Verbrauchsanstieg von einem Prozent pro Jahr die Reichweiten erheblich verkürzt. Selbst die 
eher konservativen Rechnungen der „International Energy Agency“ IEA, einer Organisation 
der Industriestaaten, rechnet mit einem Wachstum größer drei Prozent für die nächsten 
zwanzig Jahre. Dies entspricht dann genau einer Verdoppelung des Verbrauchs gegenüber 
dem Stand von 1996. 
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Abbildung 3-2: Dynamische Reichweite der Primärenergieträgerreserven unter 
Berücksichtigung des Wachstums mit 1 % beim Erdöl und mit 1.5 % beim Erdgas [IEA96]. 
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Diese Reichweite eines Primärenergieträgers berücksichtigt nicht Struktureinbrüche und 
wirtschaftliche Schwankungen, sondern nur den Zeitpunkt, ab dem die Produktion nicht mehr 
den Bedarf decken kann. Da jede Verbrauchsentwicklung dynamisch verläuft, ist der 
Zeitpunkt entscheidend, an dem das Produktionsmaximum erreicht wird. Dieser Zeitpunkt 
fällt bei Erdöl aus technisch-physikalischen Gründen fast mit dem sogenannten "mid-
depletion-point" zusammen. Letzterer gibt das Jahr an, zu dem die Hälfte des Erdöls gefördert 
ist. 
 
Nach der vorherrschenden Meinung unter Geologen wird das Produktionsmaximum der 
Weltölproduktion im Zeitraum 2000 - 2010 erreicht, wobei es nicht unwahrscheinlich ist, daß 
dieses Maximum bereits zum jetzigen Zeitpunkt erreicht ist. Optimistische Ökonomen, die 
sich an anderen Kriterien orientieren, sehen diesen Zeitpunkt eher im Bereich 2010 - 2020. 
Manche Ökonomen, die jedes Jahr einen technischen Fortschritt von 1 % bei der 
Ölgewinnung erwarten, sehen dieses Maximum nicht vor dem Jahr 2050 kommen.  
 
 
3.1.2. Kraftwerkkonzepte 
 
In der Abbildung 3-3 sind die verschiedenen Kohlekraftwerkskonzepte systematisch 
dargestellt, wobei zwei Grundkonzepte unterschieden werden können: Kohlevergasung mit 
vorgeschaltetem Gasturbinenprozeß und Kohledruckfeuerung mit nachgeschaltetem 
Gasturbinenprozeß. 
 
Im kombinierten Gas- und Dampfturbinen (GuD)-Prozeß mit integrierter Kohlevergasung 
wird die Kohle unter Druck in ein sauberes Brenngas umgewandelt, das anschließend in einer 
Gasturbinen-Brennkammer verbrannt wird. Hierbei sind die seit langem bekanntem und 
erprobtem Verfahren zur autothermen Kohlevergasung (Festbett-, Wirbelschicht- und 
Flugstromvergasung) auch im Kombikraftwerk einsetzbar [PRU90]. Es gibt zwei 
unterschiedliche Konzepte, den Prozeß mit vollständiger Kohlevergasung sowie den Prozeß 
mit Kohle-Teilvergasung und nachgefeuertem Abhitzekessel.  
 
Der Prozeß mit vollständiger Vergasung und reinem Abhitzeprozeß wird GuD-Kraftwerk mit 
integrierter Kohlevergasung genannt [PLU85], wobei die in den Vergasungsreaktor 
eingeschleusten Kohlen mit Luft oder Sauerstoff und Wasserdampf bei einem Druck von 25-
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30 bar möglichst vollständig in ein Brenngas umgewandelt werden, das überwiegend aus CO 
und H2 besteht. Nach mehreren Reinigungsprozessen wird das von Staub, Halogen und 
Schwefelwasserstoff gereinigte Kohlegas in die Gasturbinen-Brennkammer eingeleitet und 
dort verbrannt. Die Gasreinigung kann sehr effektiv mit einer Naßwäsche erfolgen, die jedoch 
wegen der starken Abkühlung und Wiederaufheizung des Gases zu den erheblichen Energie- 
und Exergieverlusten führt. Die heißen Gasturbinenabgase werden im Abhitzekessel zur 
Dampferzeugung für den konventionellen Dampfturbinenprozeß verwendet und anschließend 
über den Kamin abgeführt. Die Abhitze des Vergasungsreaktors wird ebenfalls zur 
Dampferzeugung genutzt. Die Kombination von Vollvergasung und nachgefeuertem 
Abhitzekessel weist keine Vorteile gegenüber den anderen Konzepten auf [PLU85]. 
 
In dem Prozeß mit Teilvergasung wird der in der Kohle enthaltene Kohlenstoff nur zum Teil 
in brennbares Gas umgewandelt, so daß ein noch kohlenstoffhaltiges Asche-Restkoksgemisch 
zurückbleibt. Dieses wird in einer Wirbelschichtfeuerung verbrannt, wobei die 
Gasturbinenabgase als Verbrennungsluft der Wirbelschichtfeuerung zugeführt werden. 
 
 
 
Abbildung 3-3: Systematik kohlegefeuerter Kombi-Prozeß. 
Kohlenstaub- 
druckfeuerung 
Kombi-Prozeß auf Kohlebasis
Kohlevergasung:  
nachgeschaltete Gasturbine 
Kohlevergasung:  
vorgeschaltete Gasturbine
Vollvergasung 
Teilvergasung 
mit Nachfeuerung
druckaufgeladene  
Wirbelschichtfeuerung
reiner  
Abhitze- 
prozeß 
nachgefeuerter 
Abhitzekessel 
Nachfeuerung
durch konvent.
Staubfeuerung
Nachfeuerung 
durch Wirbel- 
schichtfeuerung
Gasturbine mit nachgeschaltetem
Abhitzekessel (ohne Nach- 
überhitzung des Rauchgases) 
Gasturbine mit nachgeschaltetem Abhitzekessel:
Nachüberhitzung der Wirbelschichtrauchgase mit
Brenngase aus vorgeschalteter Teilvergasung 
(Hybrid-Kombikraftwerk) 
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In einem kombinierten GuD-Prozeß mit rauchgasbeaufschlagter Gasturbine erfolgt die 
Kohleverbrennung unter einem hohen Druck von 15-20 bar. Die dabei entstehenden 
druckaufgeladenen Rauchgase werden ohne den Zwischenprozeß der Vergasung in eine 
Gasturbine eingeschleust, jedoch müssen diese soweit gereinigt werden, daß keine Schäden 
an Gasturbinen entstehen können. Zwei Grundkonzepte dieses Prozesses werden 
unterschieden, der Prozeß mit Druckwirbelschichtfeuerung (DWSF) [SPE88] und der Prozeß 
mit Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) [VGB87, HÜB88, HAN97]. 
 
Bei der Druckwirbelschichtfeuerung (DWSF) wird Kohle in einer Wirbelschichtfeuerung bei 
einem Druck von ca. 12-16 bar und einer Temperatur von 850-900°C verbrannt. Die 
Dampferzeugung für den Dampfturbinenprozeß erfolgt mit der Hilfe von Tauchheizflächen in 
der Wirbelschicht. Die heißen druckaufgeladenen Rauchgase werden von Staub gereinigt und 
in einer Gasturbine entspannt. Die Gasturbine treibt außer dem Generator den Luftverdichter 
an, um die benötigte Mischungsluft auf Verbrennungsdruck zu komprimieren. Die zum 
Schutz der Gasturbine notwendige Heißgasentstaubung bereitet jedoch noch erhebliche 
technische Probleme. Ein beträchtlicher Nachteil von DWSF ist die systembedingte 
Begrenzung der Gasturbineneintrittstemperatur auf ca. 850-900°C. Dadurch ist das 
Entwicklungspotential moderner Gasturbinen nicht nutzbar, und der Nettowirkungsgrad bleibt 
auf maximal 43 % begrenzt. Ein Konzept, diesen Nachteil zu überwinden, stellt das 
sogenannte Hybrid-Kombikraftwerk dar, in dem versucht wird, die Vorteile von 
Kohlevergasung und DWSF zu vereinigen. Die Rauchgase aus der Wirbelschichtfeuerung 
werden mit verbranntem Kohlegas gemischt und dadurch auf eine höhere 
Gasturbineneintrittstempeartur von z.B. 1150°C aufgeheizt. Somit ist das Potential der 
Gasturbine voll nutzbar bei gleichzeitig verringerten Verlusten durch die Kohlevergasung, da 
diese nur einen Teil der Gesamtenergie liefert. Mit diesem Konzept könnte ein Wirkungsgrad 
von 48 % erreicht werden. 
 
Der DKSF-Prozeß hat gegenüber den Druckwirbelschichtfeuerungen (DWSF) den Vorteil, 
daß die zulässigen Turbineneintrittstemperaturen moderner Gasturbinen von ca. 1100°C 
ausgenutzt werden können, da die Rauchgase verfahrensbedingt Temperaturen von 1400 bis 
1600°C aufweisen. Gegenüber den GuD-Kraftwerken mit Kohlevergasung fallen die Verluste 
des Vergasungsverfahrens weg, was zu höherem Wirkungsgrad oberhalb 50 % führen kann. 
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Um die Vorteile der Druckkohlenstaubfeuerung nutzen zu können, ist jedoch eine wirksame 
Rauchgasreinigung Voraussetzung, die ohne Zwischenkühlung eine Reduzierung von 
schmelzflüssigen Partikeln und gasförmigen Substanzen auf ein turbinenverträgliches Niveau 
erlaubt. Bei den auftretenden hohen Temperaturen tendieren die Aschepartikeln anzubacken 
und dadurch zum Festkleben auf den Filtermaterialien. Die Abreinigung der Filtermedien 
wird damit unmöglich. Die einzige Lösung dieses Problems scheint darin zu liegen, die 
Gasreinigung bei Temperaturen oberhalb der Aschefließgrenze durchzuführen. Zur 
Entwicklung geeigneter Verfahren der Flüssigascheabscheidung wurden in den vergangenen 
Jahren umfangreiche Versuche unternommen [RIE87, WEB93]. 
 
In der Abbildung 3-4 werden die Wirkungsgrade verschiedener Kraftkonzepte übersichtlich 
dargestellt, wobei der DKSF-Prozeß die höchste Leistung zeigt.  
 
 
Abbildung 3-4: Wirkungsgrade verschiedener Kraftwerkkonzepte [WEB93]. 
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3.2 Aschebildung und -verhalten in Kohlekraftwerken 
 
3.2.1 Zusammensetzung der Kohle 
 
Die Aschebildung und das Verhalten der Aschen in Kohlekraftwerken ist die Ursache für 
komplexe Problemstellungen, die Informationen sowohl über deren Einflüsse auf die 
Geometrie des Systems und auf die Betriebsbedingungen als auch detaillierte Kenntnisse über 
die Kohlen und speziell die Kohlenaschen erforderlich machen. In erster Linie ist es wichtig, 
die Bildungsbedingungen für flüssige Flugaschen in einem Kohlekraftwerk zu kennen und 
Informationen über die Flugasche bezüglich der Aschenablagerung, der Erosion, der 
Korrosion und der Agglomeration zu erhalten. 
 
Die mit der Kohleverbrennung verknüpften Betriebsprobleme werden durch die Kohle selbst 
verursacht, da die Kohle sich als ein komplizierter und heterogener Rohstoff darstellt. Selbst 
wenn die Kohle homogen wäre, so bliebe immer noch ihre komplexe Zusammensetzung als 
Schwierigkeit. Würden die Kohlezusammensetzungen nicht von Lagerstätte zu Lagerstätte 
und entsprechend nach der Verbrennung auch die Aschezusammensetzungen eine große 
Schwankung zeigen, ließen sich die Betriebsprobleme durch die geeignete Einstellung der 
Prozeßparameter reduzieren. Die Kohlezusammensetzungen variieren jedoch so sehr, daß sich 
die Betriebsbedingungen mit jeder neu eingesetzten Kohlesorte ändern und neu eingestellt 
werden müssen. 
 
Hierbei liefern die Analysenwerte der Aschen keine eindeutigen Hinweise auf die Probleme, 
die durch Kohlenasche im Kraftwerksbetrieb verursacht werden. So können beispielsweise 
zwei verschiedene Aschen, die ähnliche chemische Analysenwerte besitzen, unterschiedliches 
Verhalten in einem Kohlekraftwerk zeigen. Die Ursache dafür, daß sich die Kohle so 
unterschiedlich in dem betrachteten System verhält, liegt in der mikroskopischen 
Charakteristik der Kohle begründet. Die Standardanalyse der Kohlenaschen ergibt durchaus 
die durchschnittlichen chemischen Eigenschaften der Kohle, liefert jedoch keine nützliche 
Informationen über die mikroskopische Charakteristik, die einen entscheidenden Einfluß auf 
das Verhalten der Kohle bei erhöhten Temperaturen ausübt und von den in der Kohle 
enthaltenen Mineralien abhängt. 
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Die Kohle kann als eine komplizierte Kombination von organischen und anorganischen 
Mineralien betrachtet werden. Die anorganischen Mineralien unterteilen sich weiterhin in 
Mineralkörner und organisch gebundenen, anorganischen Mineralien. Die Mineralkörner 
enthalten Partikel, deren Größe zwischen weinigen Mikrometern und einigen Zentimetern 
variiert. Die häufigsten Kohleminerale sind Pyrit, Quarz, Tonminerale und Gips. Daneben 
spielen Größe und Verteilung der Kohlenpartikel bei den mit Kohle befeuerten 
Energieanlagen eine entscheidende Rolle [SAR77, McE82]. 
 
Eine hochrangige Steinkohle enthält im allgemeinen Mineralkörner unterschiedlichster Art 
und Größe. Mit den konventionellen Analysenverfahren ist eine Reihe von Problemen 
verbunden. So repräsentiert das Veraschungsverfahren nicht die im Kohlekraftwerk 
produzierten Flugaschen und auch die Analysenwerte repräsentieren nicht die 
Zusammensetzungen, die in der Kohleverbrennungsanlage auftreten. Die Untersuchung der 
Schmelzpunkte liefert in der Regel nicht die gleiche Schmelztemperatur der Kohlenasche wie 
im Kraftwerksbetrieb. Mit den generellen Eigenschaften der Kohlen, wie sie aus den 
konventionellen Analyseverfahren gewonnen werden, kann das Verhalten der Kohlenasche 
bei erhöhten Temperaturen nicht vorhergesagt werden. Die Untersuchung der Flugasche zeigt, 
daß sie aus verschiedenen Partikeln mit unterschiedlicher Zusammensetzung aufgebaut ist 
und mit großer Wahrscheinlichkeit auch verschiedenes Schmelzverhalten der einzelnen 
Partikel aufweist [PAD76]. Das Verhalten der individuellen Ascheteilchen bei erhöhten 
Temperaturen kann im Vergleich mit dem aus Standardanalysewerten vorhergesagten 
unterschiedlich sein. Die Aschepartikel zeigen in der Regel ein Verschlackungsverhalten, daß 
von dem aus den durchschnittlichen Aschenzusammensetzungen vorhergesagten Verhalten 
abweicht. Moderne Analysenmethode wie Rasterelektronenmikroskopie und Elektronen-
Mikrosonde liefern vollständige Informationen über die Mineralpartikel in den Kohlen und 
die Aschepartikel, was zum Verständnis und zur Vorhersage des Ascheverhaltens in kohle-
befeuerten energieerzeugenden Anlagen beiträgt. 
 
 
3.2.2 Mechanismen der Aschenbildung 
 
Die Kohle setzt sich aus Mineralien und anderen anorganischen Komponenten zusammen, die 
bei der Verbrennung und Vergasung zur Bildung der flüssigen Flugaschen führen. Im 
allgemeinen werden die Betriebsbedingungen hierbei dramatisch verändert, denen die Kohle 
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und deren anorganische Komponenten in der kohlebefeuerten Energieanlage ausgesetzt sind. 
Aufgrund der hohen Temperaturen und der reduzierenden Atmosphäre in der Flamme 
erfahren die anorganischen Kohlemineralien während der Kohleverbrennung komplizierte 
chemische und physikalische Veränderungen. Die Verteilung der anorganischen 
Kohleminerale zwischen Gasphase, Schmelzphase und festen Aschebestandteilen steht im 
engen Zusammenhang mit der Bindung und der chemischen Charakteristik der anorganischen 
Komponenten in den Kohlemineralen sowie den physikalischen Eigenschaften der 
Kohlepartikel und den Verbrennungsbedingungen [GLA76].  
 
Die wichtigsten Bildungsmechanismen der flüssigen Flugaschen sind das Aufschmelzen und 
die Reaktion zwischen den individuellen Mineralpartikeln innerhalb der verbrennenden 
Kohlen sowie die Verdampfung in der Flamme und die spätere Kondensation anorganischer 
Komponenten bei der Abkühlung der Verbrennungsgase.  
 
Eine detaillierte Beschreibung über die Bildungsmechanismen der Aschen findet sich in der 
Arbeit von Benson [BEN93]. In Folge der oben aufgeführten unterschiedlichen Reaktionen 
bei der Bildung flüssiger Flugaschen besitzen diese unterschiedliche Partikelgrößen-
verteilungen. Die Partikel mit Korngröße < 1 µm ergeben sich größtenteils aus der 
Kondensation der in den Flammen verdampften anorganischen Komponenten. Der 
durchschnittliche Durchmesser der größeren Körner liegt bei 10-15 µm und hängt von der 
Korngrößeverteilung der Kohlemineralien und von den Verbrennungsbedingungen ab. Die 
größeren Partikel werden als Restaschen bezeichnet, da diese den ursprünglichen 
Mineralzusammensetzungen in den Ausgangskohlen ähneln. 
 
Die physikalischen Eigenschaften, die Zusammensetzung und die Korngröße der 
Aschepartikel beeinflussen das Verbrennungs- und Vergasungsverhalten. So übt die 
chemische Zusammensetzung der Aschepartikel einen Einfluß sowohl auf das Schmelz- und 
Ausscheidungsverhalten als auch auf die Verschlackung und Verschmutzung in der gesamten 
Anlage aus. Die Korngröße der Aschepartikel beeinflußt das Eindiffundieren durch die 
Kontaktoberflächen in die Mauerwände. Die verdampften gasförmigen anorganischen Spezies 
kondensieren auf den kalten Oberflächen als homogene Phasen kleiner Partikelgröße als 
heterogene Phasen auf der Oberfläche der freien Aschepartikel beziehungsweise auf 
Ascheabsätzen, wobei die kleinen Aschepartikel in der Gasreinigungsanlage schwer 
herausgefiltert werden können. 
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3.3 Eigenschaften der Schlacken 
 
3.3.1 Aufbau der Schlacken 
 
Schlacken sind Mischungen einfacher und/oder polymerisierter Anionen, die durch Kationen 
elektrisch neutralisiert werden. Die Differenz der Elektronegativität der Atome entscheidet 
über den Grad der Ionenbindung zwischen zwei Atomen. Eine große Differenz zeigt eine 
starke Tendenz zum Elektronenaustausch, was zu einer Ionenbindung zwischen den beiden 
Atomen führt. Die Differenz der Elektronegativitäten ist ein Maß für den Ionencharakter der 
Bindung zwischen den Atomen (Abbildung 3-5). Die Differenz der Elektronegativität von Si 
und O ist 1.7. Dies bedeutet, daß die Bindung von Si und O einen zu 67-igen kovalenten 
Charakter besitzt. Diese Bindung ist stabil in flüssigen Silicaten und führt zu komplexen SiO4-
-Anionengruppen. In der Abbildung 3-5 sind auch die Werte für die anderen 
Schlackenkomponenten enthalten. 
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Abbildung 3-5: Grad der Ionenbindung als Funktion der Differenz der Elektronegativitäten 
zwischen Sauerstoffanion und Kation [PAU60]. 
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Durch den Einbau von Kationen der Alkali- und Erdalkaligruppe wird das dreidimensionale 
Netzwerk aufgebrochen. Die Auflockerung des Tetraeder-Netzwerkes durch die Trennstellen 
ist schematisch in der Abbildung 3-6 dargestellt. Die eingelagerten einwertigen Metall-
Kationen wie Na2O und K2O verursachen eine Trennstelle. Bei der Einlagerung der gleichen 
Ionenzahl zweiwertiger Kationen (2 CaO oder 2 MgO) resultieren zwei Trennstellen, bei der 
Einlagerung von zwei dreiwertigen Kationen wie 2 B2O3 entsprechend drei Trennstellen. Bei 
steigenden Konzentrationen der Metall-Kationen erfolgt eine fortschreitende Auflösung des 
Kieselsäurenetzwerkes. Hierbei treten freie Sauerstoff-Ionen auf, die insbesondere für die 
Reaktion zwischen Schlacken und Keramiken durch den leichten Wertigkeitswechsel eine 
wichtige Bedeutung haben. 
 
 
Abbildung 3-6: Schematische Darstellung der Trennstellen bei ein-, zwei-, dreiwertigen 
Kationen unter der Voraussetzung gleicher Ionenkonzentration [HEL41].  
 
 
3.3.2 Physikalische und chemische Eigenschaften 
 
Basizität der Schlacken 
 
Die Basizität einer Schlacke ist eine kennzeichnende Größe, die durch das Verhältnis von 
basischen zu sauren Bestandteilen der Schlacke ausgedrückt wird [WAR62, FRO70, FRO71, 
SCH95]. Die flüssigen silicatischen Schlacken sind nicht aus ihren Molekularkomponenten 
aufgebaut, sondern vielmehr, ähnlich wie geschmolzene Salze, elektrolytisch in Kationen und  
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Anionen bzw. Anionkomplexe dissoziiert: 
 
( ) ( ) ( )−+ += 22 OMMO          (3.1) 
 
Die Silicate werden aus einer Kombination von SiO2 und CaO gebildet: 
 
422 SiOCaCaO2SiO =+         (3.2) 
 
Hierbei wird SiO2 als saures Oxid angesehen, hingegen Oxide wie CaO und FeO, mit denen 
stabile Silicate gebildet werden, als basische Oxide betrachtet. Die Reaktionen können in 
allgemeinen Definitionen über saure und basische Oxide wie folgt zusammengefaßt werden: 
 
• Ein saures Oxid absorbiert Sauerstoff-Ionen, wenn eine basische Lösung entsteht. 
• Ein basisches Oxid liefert Sauerstoff-Ionen, wenn es in einer Lösung aufgelöst wird. 
 
Oxide können sowohl saures als auch basisches Verhalten zeigen. Entsprechend existiert eine 
kontinuierliche Serie, beginnend von stark basischem bis zu stark saurem Verhalten. Deshalb 
ist ein Parameter notwendig, mit dem man den Basen- oder Säuregrad eines Oxides erklären 
kann. So kann beispielsweise die Anziehungskraft zwischen einem Metall-Ion und einem 
Sauerstoff-Ion als Parameter benutzt werden. Je höher die Anziehungskraft zwischen einem 
Kation und einem Sauerstoff-Ion ist, desto leichter kann das Sauerstoff-Ion mit dem Kation 
eine Bindung eingehen. Hierbei kann das SiO2-Netzwerk nicht aufbrechen und somit das SiO2 
lösen. Aus der Abbildung 3-7 ist ersichtlich, daß die Oxide bis zum Wert 0.87 der Kation-
Sauerstoffion-Anziehung ein basisches Verhalten zeigen. Über einen Wert von 0.87 hinaus 
vergrößert sich die Bindungsenergie zwischen dem Silicat und dem Kation mit zunehmendem 
Wert der Ionen-Sauerstoff-Anziehung. Die Anziehungskraft des Mg2+ ist größer als die der 
meisten basischen Ionen. Obwohl nach Abbildung 3-7 MgO im Bereich des sauren 
Verhaltens liegt, zeigt es in Schlacken, wie sie in Kohlekraftwerken beobachtet werden, 
basisches Verhalten. Entsprechend schwer ist es, den genauen Übergang vom basischen zum 
sauren Verhalten genau festzulegen. Ist die Kation-Sauerstoffion-Anziehung kleiner als 1, 
verhält sich ein Kation basisch. Ein basisches Oxid setzt, wie oben beschrieben, O2--Ionen frei, 
die das SiO2-Netzwerk aufbrechen können. Liegt der Kation-Sauerstoffion-Anziehungswert 
zwischen 1 und 2, so ist die Eigenschaft der Kationen von den jeweiligen Bedingungen 
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abhängig. Darum ist es sehr schwierig, ihre Eigenschaften genau vorauszusagen. Hieraus 
ergeben sich  Schwierigkeiten bei der Analyse der Eigenschaften von industriellen Schlacken, 
da diese Schlacken mindestens vier Komponenten (Fe3+, Al3+, Ti4+ und Cr3+) enthalten, die 
einen Kation-Sauerstoffion-Anziehungswert von 1 bis 2 oder größer besitzen. Diese Oxide 
zeigen ein komplexes Verhalten und verkleinern die Basizität der Schlacke durch Absorption 
der Sauerstoffionen. Die über die Ionenradien errechneten Werte der Kation-Sauerstoffion-
Anziehungskraft sind in Tabelle 3-1 für die ausgewählten Oxide angegeben. 
 
 
 
Abbildung 3-7: Aktivierungsenergien der Ionenleitung in binären silicatischen Schmelzen als 
Funktion der Ion-Sauerstoff-Anziehung [WAR62]. 
 
 
Darüber hinaus sind eine Vielzahl von Indizes eingeführt worden, um die Basizität von 
Schlacken zu beschreiben. Ausgehend von einfachen Beschreibungen wie das Verhältnis (% 
CaO / % SiO2) [BLU01] oder x(CaO + MgO) / x(SiO2) [PLA92], wurden komplexere 
Gleichungen, beispielsweise x(MeO) / x(SiO2) + 2x(P2O5) + ½x (Al2O3) + ½x(Fe2O3) 
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[WIN46], aufgestellt, um die zum Teil hohen Gehalte an MgO, Al2O3, FeO etc. zu 
berücksichtigen. Das Konzept der Exzeßbase Bxs (Bxs = Σ x1b1 + x2b2 + x3b3 + ...) wird 
ebenfalls zur Beschreibung der Basizität von Schlacken verwendet, wobei x für den 
Molenbruch der Schlackenkomponente und die b-Werte Konstanten sind, die sich aus der 
Kation-Sauerstoff-Anzeihung ergeben. Typische Werte für b-Werte sind, -6.31 für SiO2, -4.97 
für TiO2, -0.2 für Al2O3, 3.4 für FeO, 4.0 für MgO, 4.8 für MnO und 6.05 für CaO [SCH95]. 
 
 
Elektronegativität 
Ionen-
Anteil 
Bindung 
Ionenradius 
(Å) Oxide 
Xo     Xm (%) Ro    Rm 
Koordinationszahl 
Sauerstoff - 
Metallkation 
- Affinität 
Klassifikation 
der Oxide 
Na2O 1.65     0.85 65 1.4    0.95 6 0.36 basisch 
CaO 1.97       1.0 61 1.4    0.99 6 0.7 basisch 
MnO 1.60       1.5 47 1.4    0.80 6 0.83 basisch 
FeO 1.40       1.7 38 1.4    0.76 6 0.87 basisch 
MgO 1.92       1.2 54 1.4    0.65 6 0.95 basisch 
Cr2O3 1.59       1.4 41 1.4    0.69 6 1.44 neutral 
Fe2O3 1.41       1.8 39 1.4    0.64 6 1.5 neutral 
Al2O3 1.86       1.5 44 1.4    0.50 6 1.66 neutral 
TiO2 1.71       1.6 41 1.4    0.68 6 1.85 neutral 
SiO2 1.67       1.8 36 1.4    0.41 6 2.81 sauer 
P2O5 1.45      1.65 28 1.4    0.35 6 3.31 sauer 
CrO   1.4    0.90 6 0.78 basisch 
 
Tabelle. 3-1: Physikalische Eigenschaften der ausgewählten Oxide [DUF86]. 
 
 
Viskosität der Schlacken 
 
Die Viskosität flüssiger Silicatschmelze übt einen entscheidenden Einfluß auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Werkstoff und Schlacken aus. Eine hohe Viskosität 
vergrößert die Verweilzeit der flüssigen Aschetropfen im Flüssigascheabscheider und 
verlängert die Reaktionszeit zwischen beiden Phasen. Infolge der hohen Viskosität sinkt die 
Reaktionsgeschwindigkeit an der Schlacke/Werkstoff-Grenzschicht ab. 
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Die beiden wichtigsten Parameter, die die Viskosität beeinflussen, sind Temperatur und 
Schlackenzusammensetzung. Im allgemeinen liegen die Werte der Viskosität der flüssigen 
Aschentropfen in den Kohlkraftwerken zwischen 0.01 und 10 Pa.s. 
 
Nach Turkdogan und Bills [TUR83, BIL63] wird die Viskosität von CaO-SiO2-Al2O3-
Schmelzen als eine Funktion der chemischen Zusammensetzung angegeben. Hierbei ist die 
Viskosität als eine einfache Gleichung mit SiO2-Äquivalenten für die Al2O3-Konzentration 
ausgedrückt. Der Äquivalenzstoffmengenanteil von Al2O3 (XAl2O3 = Xa) ist durch folgende 
Gleichung bei gegebener Temperatur und Viskosität definiert: 
 
)ystemDreistoffs(X)ystemZweistoffs(XXX
2232 SiOSiOaOAl
−==    (3.3) 
 
Die Xa-Werte werden aus dem CaO-SiO2- sowie dem CaO-SiO2-Al2O3-System berechnet.  
 
 
 
 
Abbildung 3-8: Verhältnis verschiedener Oxide im CaO-SiO2- sowie CaO-SiO2-Al2O3-
System bei gleicher Temperatur [BIL63, TUR83]. 
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Abbildung 3-8 zeigt den Zusammenhang bei konstanter Temperatur. Hierbei ist XMO der 
summierte Stoffmengenanteil der zweiwertigen Oxide wie CaO, MgO und FeO. Die 
Viskosität der CaO-SiO2-, CaO-Al2O3-SiO2- und CaO-SiO2-Al2O3-MgO-Schlacken nimmt 
mit steigender Menge an SiO2 bei konstanter Temperatur zu. 
 
Mit Zugabe von basischen Oxiden wird die dreidimensionale Tetraederstruktur aufgebrochen 
und der Fließvorgang erleichtert. Mit steigendem basischem Oxidgehalt nimmt die Zahl der 
aufgebrochenen Tetraederbindungen und die Größe der Silicat-Anionen ab. Gleichzeitig 
verringert sich die Aktivierungsenergie des viskosen Fließens. 
 
Die Viskosität nimmt mit steigender Temperatur ab. Die Abhängigkeit der Schlacken-
viskosität von der Temperatur kann durch folgende Gleichung beschrieben werden: 
 
)
RT
Eexp(0 ν⋅ν=ν .         (3.4) 
 
mit Eν = Aktivierungsenergie. 
 
 
 
Abbildung 3-9: Abhängigkeit der Viskosität von der Temperatur und der Zusammensetzung 
silicatischer bzw. silicatischer Aluminiumoxid-Schmelzen [BIL63]. 
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Die Darstellung zeigt die Abhängigkeit der Viskosität von der Temperatur bei Werten von 
XSiO2+Xa zwischen 0.45 und 0.70. Wie aus der Abbildung 3-9 ersichtlich wird (SiO2-
Schmelze: offenes Symbol, geschlossenes Symbol: SiO2-Al2O3-Schmelze), verkleinern sich 
die Werte der Viskosität mit steigender Temperatur bei der angegebenen 
„sauren“ Schlackenzusammensetzung. Dieses Verhalten ist auf den zusätzlichen Einfluß der 
Basizität und Temperatur auf die Entpolymerisation der SiO2-Schmelzen zurückzuführen. Die 
basischen und neutralen Schmelzen enthalten vorwiegend einzelne SiO4--Anionen. Eine 
weitere Entpolymerisation ist somit kaum zu erwarten. Der Einfluß der Temperatur ist bei 
sauren Schlacken größer, da sich Entpolymerisation und größere Beweglichkeit bemerkbar 
machen. 
 
 
3.4 Thermodynamische Grundlagen 
 
3.4.1 Mischphasen 
 
Feste und flüssige einphasige Gemische mehrer Komponenten werden als Mischphase bzw. 
Mischung bezeichnet. Liegt eine der Komponenten deutlich im Überschuß vor, spricht man 
von einer Lösung. Thermodynamisch werden Mischungen durch die freie Mischungsenthalpie 
charakterisiert. Für eine Mischung der beiden Komponenten A und B ergibt sich die molare 
freie Mischungsenthalpie, die durch die Stoffmengenanteile der beiden Komponenten Xi 
sowie die partiellen molaren Enthalpien der Komponenten im Bezugszustand und in der 
Mischung beschrieben wird zu: 
 
( ) ( )oBBoAABBAAm GXGXGXGXG ⋅+⋅−⋅+⋅=∆      (3.5) 
 
Die Aktivität ai einer Komponente in der Lösung relativ zu dem gewählten Bezugszustand ist 
dann definiert über: 
 
i
o
iii alnTRGGG ⋅⋅=−=∆         (3.6) 
 
Die Beziehung zwischen dem Partialdruck Pi der Komponente i über einer Lösung und der 
Aktivität in der Lösung wird wie folgt beschrieben: 
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o
i
i
i P
Pa =           (3.7) 
 
sofern die Gasphase ein ideales Verhalten aufweist. Hier ist 0iP der Dampfdruck der reinen 
Komponente i im gewählten Bezugszustand. 
 
Die molare freie Mischungsenthalpie wird wie folgt ausgedrückt: 
 
( )BBAAm alnXalnXTRG ⋅+⋅⋅=∆        (3.8) 
 
Aus der molaren Mischungsenthalpie und –entropie ergibt sich die molare freie 
Mischungsenthalpie: 
 
mmm STHG ∆⋅−∆=∆         (3.9) 
 
Treten in einer Lösung keine signifikant unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den 
verschiedenen Komponenten, verglichen mit den Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen 
Komponenten in den reinen Komponenten, auf, so spricht man von einer idealen Lösung. In 
diesem Fall ist die molare Mischungsenthalpie gleich Null und die molare Mischungsentropie 
besteht nur aus einem Konfigurationsbeitrag aufgrund der statistischen Verteilung der 
Komponenten in der Lösung: 
 
( )BBAAidealm XlnXXlnXRS ⋅+⋅⋅−=∆       (3.10) 
 
Dadurch erhält man für die molare freie Mischungsenthalpie einer idealen Lösung und für die 
partielle relative freie Enthalpie: 
 
( )BBAAidealm XlnXXlnXTRG ⋅+⋅⋅⋅=∆       (3.11) 
i
ideal
i XlnTRG ⋅⋅=∆          (3.12) 
 
Ein Vergleich von Gleichung 3.8 mit Gleichung 3.11 zeigt die Übereinstimmung der Aktivität 
einer Komponente in einer idealen Lösung mit deren Stoffmengenanteil in dieser Lösung. 
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Aufgrund der Unterschiede in der Wechselwirkung zwischen verschiedenen Komponenten in 
der realen Lösung muß eine molare freie Exeß-Mischungsenthalpie berücksichtigt werden: 
 
exideal
mm GGG −∆=∆          (3.13) 
 
Analog dazu gilt für die partiellen Größen: 
 
ex
i
ideal
ii GGG −∆=∆          (3.14) 
 
Durch die Umstellung der obigen Gleichung ergibt sich der partielle Überschußterm einer 
reinen Substanz: 
 
ii
ideal
ii
ex
i XlnTRalnTRGGG ⋅⋅−⋅⋅=∆−∆=      (3.15) 
 
Durch die Einführung des Aktivitätskoeffizienten γi = ai/Xi  wird die obige Gleichung so 
umgestellt: 
 
i
ex
i lnTRG γ⋅⋅=          (3.16) 
 
Ist Gex für eine reale Lösung negativ, so ist diese Lösung thermodynamisch stabiler als eine 
entsprechende ideale Lösung, und man spricht von einer negativen Abweichung vom idealen 
Verhalten. In solch einer realen Lösung tritt eine bessere Verteilung der gelösten Komponente 
gegenüber einer rein statistischen in einer idealen Lösung auf. Bei einem positiven 
Überschuß-Term Gex dagegen ist die reale Lösung weniger stabil als eine ideale, was als 
positive Abweichung vom idealen Verhalten bezeichnet wird. In diesem Fall stellt sich eine 
Unteranziehung der verschiedenen Komponenten ein. 
 
Die thermodynamischen Berechnungen zur Phasenstabilitätsbestimmung basieren auf der 
Minimierung der gesamten Gibbs-Energie, die durch Temperatur, Druck und chemische 
Zusammensetzung der Stoffe in einem betrachtenden System bestimmt wird. Ein System ist 
im thermodynamischen Gleichgewicht unter konstanten intensiven Größen, wie Temperatur 
und Druck, wenn die gesamte Gibbs-Energie des Systems ein Minimum erreicht: 
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.0
X
G
i
=∂
∂           (3.17) 
 
Wenn sich das Gleichgewicht aus einem beliebigen Grunde noch nicht eingestellt hat, 
diffundiert so lange Komponente i von der einen Phase in die andere, bis die 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung erfüllt ist. Die Bedingung lautet: 
 
.ji
2
i
1
i µ=⋅⋅⋅=µ=µ          (3.18) 
 
D.h., für Mehrkomponentensysteme müssen die chemischen Potentiale der Komponente i in 
verschiedenen Phasen j gleich sein. Hierbei ist jiµ das chemische Potential der reinen 
Komponente i in der Phase j. Die Beziehung zwischen den intensiven Größen Freiheitsgrad f, 
Anzahl der Phasen φ und Anzahl der Komponente c ergibt sich nach dem Gibbs’schen 
Phasengesetz: 
 
.2cf +φ−=           (3.19) 
 
 
3.4.2 Modifiziertes Quasichemisches Modell 
 
Das modifizierte quasichemische Modell von Pelton und Blander [BLA83, PEL86] wurde für 
flüssige ionische Mischungen entwickelt, wobei das Modell auf dem quasichemischen Modell 
von Guggenheim [GUG35, FOW39] und der hypothetische Bezugszustand der flüssigen 
ionischen Mischungen auf dem Temkin-Modell [TEM45] basiert. 
 
Für ein quasi-binäres oxidisches Schmelzensystem wird angenommen, daß die Komponenten 
AOx und BOy auf einem Quasi-Untergitter mit einer konstanten Koordinationszahl z 
substitutionell gemischt werden. Es entstehen die 4 übernächsten Nachbar-Paare  A-A, B-B, 
A-B und B-A mit den zugehörigen Paarbindungsenergien εAA, εBB und εAB = εBA. Die 
relativen Mengenanteile der übernächsten Nachbar-Paare werden durch die Energieänderung 
∆h = (2εAB - εAA - εBB) bestimmt, die zur Bildung der zwei A-B Paare aus A-A und B-B nach 
der folgenden Reaktion führt: 
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[ ] [ ] [ ]BA2BBAA −⋅=−+−        (3.16) 
 
Durch die Multiplikation mit der gesamten Zahl der Paare pro Mol Mischung Naz/2 (Na: 
Avogadro-Konstante) wird die molare Enthalpieänderung ω wie folgt definiert: 
 
).2(
2
zN
BBAAAB
a ε−ε−ε⋅⋅⋅=ω        (3.17) 
 
Analog dazu wird der molare Nichtkonfigurationsbeitrag zur Entropieänderung η definiert: 
 
),2(
2
zN
BBAAAB
a σ−σ−σ⋅⋅⋅=η        (3.18) 
 
wobei σij der Nichtkonfigurationsbeitrag zur Entropie einer Paarbindung ist. 
 
Es wird angenommen, daß nA und nB die Stoffmenge der Oxidkomponente i (= AOx und BOy) 
ist. Die Molenbrüche der Oxidkomponente i sind definiert als 
 
.
nn
nX
BA
i
i +=          (3.19) 
 
Es wird weiterhin angenommen, daß die Stoffmenge der 3 Paare in den Gemengen nAA, nBB 
und nAB ist. Die Fraktion der i-j Paarbindungen ist auch definiert als 
 
.
nnn
n
X
ABBBAA
ji
i ++=         (3.20) 
 
Jedes “A-A”-Bestandteilchen ist mit z.n1 Nachbarn gebunden. Nach der Massenbilanz gilt: 
 
ABAAA nn2zn +=          (3.21) 
ABBBB nn2zn +=          (3.22) 
 
Durch die Umformulierung von (3.20) bis (3.22) ergeben sich die folgenden Gleichungen: 
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ABAAA XX2X2 +=          (3.23) 
ABBBB XX2X2 +=          (3.24) 
 
Bei dem Gemenge von AO und BO werden A-B-Paare auf Kosten von AO- und BO-Paaren 
gebildet. Die Mischungsenthalpienänderung ∆H ist durch die Summierung der Paar-
Bindungsenergien gegeben: 
 
ω⋅=∆
2
XH AB           (3.25) 
 
Der nicht-konfigurierte Mischungsentropienbeitrag ∆Snc wird analog dazu formuliert: 
 
η⋅=∆
2
XS ABnc          (3.26) 
 
Zur Beschreibung des nichtkonfigurierten Mischungsentropie-Terms muß die Komplexität 
der Gemenge mit n11, n22 und n12 Mol von jeweiligen AO-, BO- und AB-Paaren 
berücksichtigt werden, jedoch ist dieses Problem in drei Dimensionen nicht lösbar. 
Entsprechend der approximativen Theorie nach Guggenheim werden die Paare rundum über 
N°.z/2 Stellen verteilt, um so eine molare Mischungsentropie auszudrücken: 
 
( ).XlnXXlnXXlnX
2
RzS ABABBBBBAAAA ++⋅−=∆     (3.27) 
 
Die Gleichung (3.27) enthält jedoch eine überflüssige Anzahl an möglichen Konfigurationen.  
Ein Korrektur-Faktor wird eingeführt, welcher der Tatsache Rechnung trägt, daß die 
Stoffmengenanteile der Paare bei einem vollkommenen gleichmäßigen Gemenge ,XX 2AAA =  
,XX 2BBB =  BAAB XX2X =  sind und sich der Konfigurationsbeitrag der idealen Mischungs-
entropie wie folgt ergibt: 
 
( ).XlnXXlnXRS BBAA +⋅−=∆        (3.28) 
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Infolgedessen wird die approximative konfigurative Mischungsentropie ∆Sc nach 
Guggenheim wie folgt vorgeschlagen: 
 
( ) .
XX2
XlnX
X
XlnX
X
XlnX
2
RzXlnXXlnXRS
BA
AB
AB2
B
BB
BB2
A
AA
AABBAA
c 


 ++⋅−+⋅−=∆  (3.29) 
 
Für die gesamt Exzeß-Mischungsentropie des Gemenges SEx gilt dann: 
 
.
2
X
XX2
XlnX
X
XlnX
X
XlnX
2
RzS AB
BA
AB
AB2
B
BB
BB2
A
AA
AA
Ex η+


 ++⋅−=   (3.30) 
 
Aus der Minimierung der Gibbs-Energie bei einer konstanten Zusammensetzung  
 
( ) 0
dX
STHd
AB
=∆⋅−∆          (3.31) 
 
ergibt sich die Gleichgewichtskonzentration für die verschiedenen Paare: 
 
( )
.e4
XX
X zRTT2
BBAA
2
AB
⋅η−ω⋅−⋅=         (3.32) 
 
Wegen der Ähnlichkeit mit der Gleichgewichtskonstante einer chemischen Reaktion wurde 
das Modell quasichemisch genannt. 
 
Wie oben erwähnt, zeigt dieses Modell immer eine maximale Ordnung bei XA = XB = 0.5. Um 
diese Tatsache zu verallgemeinern, muß die Zusammensetzung der maximalen Ordnung 
betrachtet werden, die in dem System beobachtet wird. Bei einem binären System MO-SiO2 
wird diese Zusammensetzung bei X(MO) = X(SiO2) = 1/3 beobachtet. Hierbei werden die 
äquivalenten Molenbrüche YA, YB wie folgt definiert: 
 
BBAA
BA
A XbXb
XbY ⋅+⋅
⋅=         (3.33) 
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BBAA
BB
B XbXb
XbY ⋅+⋅
⋅=         (3.34) 
 
Hier werden die Konstanten bA bzw. bB so ausgewählt, daß die maximale Ordnung bei YA = 
YB = 0.5 liegt. In binären System MO-SiO2 werden die Konstanten bA und bB so ausgewählt, 
daß die Beziehung bA/(bA+bB) für 1/3 gilt und YA = YB = 0.5 bei XA = 2/3 und XB = 1/3 ist. In 
dem Modell ist die äquivalente Koordinationszahl für bA und bB gerade z.bA und z.bB. 
Dadurch ergeben sich die folgenden Beziehungen:  
 
ABAAAA nn2nbz +=⋅⋅         (3.35) 
ABBBBB nn2nbz +=⋅⋅         (3.36) 
ABAAA XX2Y2 +=          (3.37) 
.XX2Y2 ABBBB +=          (3.38) 
 
Die Molare Mischungsenthalpie und die Molare Exzeß-Mischungsentropie werden wie folgt 
ausgedrückt: 
 
( ) ω⋅⋅⋅+⋅=∆ 2XXbXbH ABBBAAm       (3.39) 
( )
( ) .2XXbXb
YY2
XlnX
Y
XlnX
Y
XlnXXbXb
2
zRS
AB
BBAA
BA
AB
AB2
B
BB
BB2
A
AA
AABBAA
Ex
m
η⋅

⋅⋅+⋅+




⋅⋅⋅+⋅+⋅⋅⋅+⋅⋅
⋅−=
(3.40) 
 
Jedoch bleibt der ideale Entropie-Term unverändert: 
 
( ).XlnXXlnXRS BBAAidealm ⋅+⋅⋅−=∆       (3.41) 
 
Die Gleichung repräsentiert ein ideales Verhalten, wenn der Exzeß-Term ( ) 0T =⋅η−ϖ  wird. 
 
Um die Zusammensetzung der maximalen Ordnung festzulegen, muß das Verhältnis von 
bA/bB festgestellt werden. Das Verhältnis von bA/bB = 0.5 entspricht YA = YB = 0.5 bei XA = 
2/3. Außerdem muß die zusätzliche Bedingung betrachtet werden, für welche die Änderung 
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der konfigurativen Entropie (3.29) gleich Null ist, wenn die Enthalpieänderung der Reaktion 
gegen negative unendliche Werte bei der Zusammensetzung der maximalen Ordnung (YA = 
YB = 0.5) geht. Diese Bedingung wird erfüllt, wenn die Beziehung wie folgt ausgedrückt 
wird: 
 
( ) ( ) ( )2ln/r1ln
r
r1rlnzbB 

 −⋅

 −+−=⋅       (3.42) 
( ) .r1
rbb BA −⋅=          (3.43) 
 
Hierbei wird das Verhältnis r = bA/(bA+bB) zur Fixierung der Zusammensetzung maximaler 
Ordnung gebraucht. Für ein binäres System M–SiO2 mit r = 1/3 und z = 2 ergeben sich die 
Konstanten bA und bB zu 0.6887 bzw. 1.3774. 
 
Die Abhängigkeit der ω und η von der lokalen Konfiguration der A-B Paarbindungen wird 
durch eine weitere Modifikation berücksichtigt, was über die Polynomausdrücke der 
Äquivalentanteile YB geschieht: 
 
⋅⋅⋅+⋅ω+⋅ω+ω=ω 2B2B10 YY        (3.44) 
⋅⋅⋅+⋅η+⋅η+η=η 2B2B10 YY        (3.45) 
 
Hierbei sind ωi und ηi die Modellparameter, die durch Optimierung mittels des Verfahrens 
der kleinsten Fehler-Quadrate zu bestimmen sind. 
 
Ferner werden die partiellen molaren Gibbs-Energien der Komponenten im binären System 
wie folgt ausgedrückt: 
 
( )
B
B
AB
A2
A
AAA
AAA Y
TY
2
Xb
Y
XlnRT
2
zbXlnRTalnRTG ∂
η−ω∂⋅

−+==∆   (3.46) 
( ) .
Y
TY
2
Xb
Y
XlnRT
2
zbXlnRTalnRTG
B
A
AB
B2
B
BBB
BBB ∂
η−ω∂⋅

−+==∆   (3.47) 
 
Hierbei sind aA und aB die Aktivitäten der Komponenten im binären System. 
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Zur Erweiterung von quasi-binären auf vielkomponentige Systeme ergeben sich die 
Äquivalentenanteile in einem quasi-ternären System: 
 
C,B,Ai,
XbXbXb
XbY
CCBBAA
ii
i =⋅+⋅+⋅
⋅=      (3.48) 
 
Die Massenerhaltung wird gewährleistet durch: 
 
CAABAAA XXX2Y2 ++=         (3.49) 
BCABBBB XXX2Y2 ++=         (3.50) 
.XXX2Y2 BCCACCC ++=         (3.51) 
 
Analog dem quasi-binären System erhält man für die Paar-Austausch-Reaktionen: 
 
[ ] [ ] [ ]ji2jjii −⋅=−+−         (3.52) 
 
im quasi-ternären System die molaren Enthalpieänderungen ωAB, ωBC und ωCA sowie die 
molaren Entropieänderungen ηAB, ηBC und ηCA. Analog zu Gleichungen (3.39) und (3.40) 
lassen sich die Mischungsenthalpie und –entropie sowie die zu den drei Paar-Austausch-
Reaktionen gehörenden quasichemischen Gleichgewichtskonstanten analog zu Gleichung 
(3.32) bestimmen: 
 
( ) ( ) 2/XXXXbXbXbH CACABCBCABABCCBBAAm ω+ω+ω⋅++=∆   (3.53) 
( )
( ) ( ) 2/XXXXbXbXb
)
YY2
XlnX
YY2
XlnX
YY2
XlnX
Y
XlnX
Y
XlnX
Y
XlnX(
XbXbXb
2
zRS
CACABCBCABABCCBBAA
AC
CA
CA
CB
BC
BC
BA
AB
AB
2
C
CC
CC2
B
BB
BB2
A
AA
AA
CCBBAA
Ex
m
η+η+η⋅⋅+⋅+⋅+
⋅⋅⋅+⋅⋅⋅+⋅⋅⋅+
⋅+⋅+⋅⋅
⋅+⋅+⋅⋅⋅−=
  (3.54) 
( )
.e4
XX
X
zRT
T2
jjii
2
ij ijij
⋅η−ω⋅−⋅=         (3.55) 
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Um auch eine Abhängigkeit von der lokalen Konfiguration zu erhalten, werden die ωij und ηij 
der drei quasi-binären Untersysteme wiederum als Polynomausdrücke der Äquivalentanteile 
analog zu Gleichung (3.44) und (3.45) aufgefaßt. Dabei werden die Parameter im quasi-
ternären System durch Extrapolation der quasi-binären Parameter gewonnen, d.h. die 
thermodynamischen Eigenschaften des quasi-ternären Systems aus denen der quasi-binären 
Systeme hergeleitet. Eine Möglichkeit dazu stellt die symmetrische Approximation von 
Kohler [KOH60] dar, bei der angenommen wird, daß die ωij und ηij bei einem festgelegten 
Verhältnis Yi/Yj konstant sind. Bei der asymmetrischen Approximation von Toop [TOO65] 
wird dagegen davon ausgegangen, daß die ωAB, ωCA, ηAB und ηCA bei konstantem YA und die 
ωBC und ηBC bei einem konstantem Verhältnis YB/YC konstant sind. Analog ist die 
Erweiterung des Modells auf Systeme mit mehr als drei Komponenten möglich. 
 
In Tabelle 3-2 sind die Konstanten bi für die verschiedenen Oxide aufgeführt. In Tabelle 3-3 
sind einige quasichemische Parameter für die oxidischen Schmelzsysteme aus der Literatur 
zusammengefaßt, wobei die Parameter k ein Zehnerpotential über die Äquivalentanteile YB in 
Gl. (3.44) und Gl. (3.45) ist. 
 
Oxide Konstante b Oxidtypus 
MO0.5 0.3443 Na2O, K2O  
MO 0.6887 CaO, CrO, FeO, MgO, MnO, PbO, ZnO 
MO1.5 1.033 Al2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ti2O3 
MO2 1.3774 SiO2, TiO2, ZrO2  
 
Tabelle 3-2: Konstante bi für verschiedene Oxidkomponenten bei z = 2. 
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System k ωi [J] ηi [J/K] Ref. System k ωi [J] ηi [J/K] Ref. 
Al2O3-SiO2 0 4800 0 [ERI93a] CaO-Al2O3 0 -121164 -27.196 [ERI93a] 
 3 100784 0   4 -353674 -115.06  
 5 -142068 0  CrO-Al2O3 0 34727 0 [DEG96a] 
 7 78751 0  Cr2O3-Al2O3 0 24686 0 [DEG96a] 
CaO-SiO2 0 -158218 -19.456 [ERI93a] FeO-Al2O3 0 -64651 -47.698 [ERI93b] 
 1 -37932 0   2 -28738 0  
 5 -90148 0  K2O-Al2O3 1 -531460 -62.76 [ERI93b] 
 7 439893 1333.888   7 160971 0  
CrO-SiO2 7 754823 325.372 [DEG96b] MgO-Al2O3 0 -79220 -19.665 [ERI93b] 
Cr2O3-SiO2 0 167360 0 [DEG96b]  6 97424 0  
FeO-SiO2 0 6770 0 [SER99]  7 -122913 0  
 1 -122724 -34.59  MnO-Al2O3  0 -59467 -8.368 [ERI93b] 
 2 183040 0   6 -1006085 83.68  
 3 0 87.366   7 1176097 0  
 4 106539 0  Na2O-Al2O3 0 -483888 -167.36 [ERI93b] 
K2O-SiO2 0 -409986 -58.576 [WU93]  7 -447772 -221.752  
 6 -1647688 0  CaO-Cr2O3 0 -41840 0 [DEG96a] 
 7 1593677 33.472  CrO-Cr2O3 0 48610 0 [DEG96a] 
MgO-SiO2 0 -55140 -47.99 [SER99] FeO-TiO2 0 -12405 0 [ERI93c] 
 1 -76333 0   2 -10227 0  
 3 245570 18.638  K2O-TiO2 0 -364322 -41.84 [ERI93c] 
MnO-SiO2 0 -56143 -15.11 [PEL88]  7 -281374 -83.68  
 1 -1791 0  MgO-TiO2 0 0 0 [ERI93c] 
 3 116820 18.638   1 -92199 30.543  
Na2O-SiO2 0 -114345 43.932 [WU93]  2 90500 0  
 1 -38598 0  MnO-TiO2 0 -33874 0 [ERI93c] 
 7 123010 -20.92   2 -24986 0  
PbO-SiO2 0 -24351 0 [JAK97] Na2O-TiO2 0 -425965 -79.496 [ERI93c] 
 6 -174076 0   7 -416919 -188.28  
 7 183069 -20.83  Ti2O3-TiO2 0 18913 0 [ERI93c] 
ZnO-SiO2 0 -124741 -33.47 [JAK97]  1 -175126 0  
 1 129292 0   2 338410 0  
 2 15989 58.58   3 -177916 0  
 7 98990 0       
 
Tabelle 3-3: Optimierte quasichemische Parameter für binäre Schmelzsysteme.  
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3.4.3 Phasenbeziehungen in relevanten Stoffsystemen 
 
Die bei den thermochemischen Simulationsrechnungen berücksichtigten Werkstoff-
zusammensetzungen liegen in den Systemen ZrO2-Al2O3-SiO2, Al2O3-Cr2O3-SiO2, MgO-
Al2O3-Cr2O3 und ZrO2-Al2O2-Cr2O3-SiO2. Die Auswahl dieser Werkstoffsysteme orientiert 
sich an den in verschiedensten Projekten im Laborversuchen am Institut für 
Gesteinshüttenkunde der RWTH Aachen sowie im Flüssigascheabscheider der 
Druckkohlenstaubfeuerungs-Pilotanlage der STEAG in Dorsten eingesetzten kommerziellen 
bzw. im Labormaßstab hergestellten Werkstoffen. Zur Beschreibung der in diesen 
Werkstoffsystemen auftretenden sowie den sich in Folge der Kontaktreaktionen mit den 
betrachteten Flüssigaschen der Göttelborn-, Ensdorf- und Spitzbergenkohle bildenden Phasen 
ist eine genaue Kenntnis der Phasengleichgewichte in den Stoffsystemen Al2O3-Cr2O3-ZrO2-
SiO2 und MgO-Al2O3-Cr2O3-Fe2O3 und deren Randsysteme erforderlich, wobei das Eisenoxid 
eine der Hauptkomponenten der Schlackensysteme ist, die mit den Komponenten der  
Werkstoffsysteme komplexe Spinell- und Sesquioxid-Mischkristalle bildet. Diese quaternären 
Stoffsysteme und ihre ternären Subsysteme werden im nachfolgenden Kapitel beschrieben. 
 
 
3.4.3.1 Das quaternäre System Al2O3-Cr2O3-SiO2–ZrO2 und zugehörige Randsysteme 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-System 
 
Das Dreistoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 wurde ausgehend von den drei binären Randsystemen 
entwickelt [ROE68]. Im System Al2O3-SiO2 tritt Mullit als einzige intermediäre Verbindung 
auf [ARA62]. Das System Al2O3-Cr2O3 zeigt eine unbeschränkte Mischbarkeit bei höheren 
Temperaturen [BUN31]. Im System Cr2O3-SiO2 zeigen sich nur geringe gegenseitige 
Löslichkeiten sowohl im festen als auch im geschmolzenen Zustand [BUN30].  
 
Im System Al2O3-Cr2O3-SiO2 treten nur die drei binären kristallinen Phasen Cristobalit, 
Mullit und Korund auf. Es tritt keine zusätzliche ternäre Verbindung auf. Das System Al2O3-
Cr2O3-SiO2 wird in drei Primärausscheidungsfelder aufgeteilt, wobei das Primär-
ausscheidungsfeld des Korundmischkristalls den größten Teil des Liquidusdiagramms 
einnimmt. Dieses ist wiederum in zwei Bereiche aufgeteilt, wobei in einen Teil ein 
Korundmischkristall im Gleichgewicht mit einer Schmelze vorliegt bzw. im anderen Teil mit 
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zwei nicht mischbaren Schmelzen koexistiert. Die Primärausscheidungsfelder von Cristobalit 
und Mullit sind dagegen auf einen schmalen Streifen entlang der Al2O3-SiO2 Kante des 
ternären Systems beschränkt. Hierbei steigen die Liquidustemperaturen zur Cr2O3-Ecke des 
Systems auf Temperaturen von 2275°C ± 25°C an. 
 
 
 
Abbildung 3-10: Liquidusdiagramm des Dreistoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2. 
 
 
Invarianzpunkt T Phase Al2O3  Cr2O3  SiO2  
 [°C]  [Gew.-%] 
K + M + C = L 1580 K 19,0 81,0 / 
  M 61,0 10,0 29,0 
  C / / 100,0 
  L 6,0 1,0 93,0 
 
Tabelle 3-4: Invarianzpunkte im System Al2O3-Cr2O3-SiO2. 
3 Stand der Wissenschaft und Technik  
 
40
Entlang der Feldergrenze zwischen Mullit, Korund und Schmelze verschiebt sich die 
Schmelzzusammensetzung bei Zugabe von Cr2O3 zu hohen SiO2-Gehalten, speziell von 25,2 
Gew.-% SiO2 bei 1840°C im binären Eutektikum zwischen Mullit und Korund auf 93 Gew.-
% SiO2 bei 1580°C im ternären Eutektikum zwischen Korund, Mullit und Cristobalit. Im 
Solidusbereich liegt ein Mullit-Phasenfeld vor, dessen Größe vom Cr2O3-Einbau in den 
Chrommullit abhängt. Die maximale Löslichkeit von Cr2O3 im Mullit wurde mit 8 Gew.-% 
bei einer Temperatur von 1600°C festgelegt, was durch die Arbeiten von Murthy [MUR60] 
mit 8-10 Gew.-% bei gleicher Temperatur bestätigt wurde. Die Zusammensetzungen der am 
ternären Eutektikum auftretenden Phasen sind in Tabelle 3-4 aufgefaßt. 
 
 
Al2O3-SiO2-ZrO2-System 
 
Das System enthält zwei binäre Verbindungen, Zirkon und Mullit. Durch die 
Konjugationslinie zwischen Mullit und Zirkon wird der SiO2-reiche Bereich, in dem Mullit, 
Zirkon und Cristobalit koexistieren, vom SiO2-armen Bereich abgegrenzt, in dem die 
Gleichgewichte zwischen Mullit, Baddeleyit und Zirkon sowie zwischen Mullit, Baddeleyit 
und Korund vorliegen [CEV75, QUR68]. 
 
 
Reaktion Al2O3 SiO2 ZrO2 Temperatur Typ 
  [Gew.-%]  [°C]  
C + Mss + Z = L 8 89 3 1550 Eutektikum 
C + B = Z + (L) 5 90 5 1660 Peritektikum 
Mss + Z = B + L 17 74 9 1645 Peritektikum 
 
Tabelle 3-5: Invarianzpunkte im System Al2O3-SiO2-ZrO2. 
 
 
Das Eutektikum im korundreichen Bereich liegt bei 50.9 Gew.-% Al2O3, 32.8 Gew.-% ZrO2 
und 16.3 Gew.-% SiO2 bei einer Temperatur von 1685°C [CEV75]. Im binären Randsystem 
ZrO2-SiO2 existiert Zirkon nicht im Liquidusbereich, da Zirkon dissoziiert, bevor die erste 
Schmelze erscheint. Dagegen ist im Teilsystem Zirkon-Mullit-Cristobalit ein 
Primärausscheidungsfeld von Zirkon nachgewiesen [QUR68]. Damit resultieren drei 
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Invarianzpunkte, die das Primärausscheidungsfeld des Zirkons festlegen. In Tabelle 3-5 sind 
die Invarianzpunkte mit ihren Temperaturen, Zusammensetzungen und Reaktionen 
zusammengefaßt. 
 
 
 
Abbildung 3-11: Liquidusdiagramm des Systems Al2O3-SiO2-ZrO2 [QUR68, CEV75]. 
 
 
Al2O3-Cr2O3–ZrO2-System 
 
Die Abbildung 3-12 stellt das Dreistoffsystem Al2O3-Cr2O3-ZrO2 dar, das aus dem drei 
Zweistoffsystemen Al2O3-SiO2 [BUN31], Al2O3-ZrO2 [CEV75] und Cr2O3-ZrO2 [YAM81] 
konstruiert wurde, da keine Literaturdaten über das ternäre System vorliegen. Hierbei wird 
angenommen, daß keine intermediäre Phase existiert. Im Dreistoffsystem existieren zwei 
Primärausscheidungsfelder für den Korundmischkristall und den Baddeleyit, wobei die 
Feldergrenze vom Eutektikum des Randsystems ZrO2-Cr2O3 zum Eutektikum des 
Randsystems Al2O3-ZrO2 verläuft. 
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Abbildung 3-12: Liquidusdiagramm für das System Al2O3-ZrO2-Cr2O3.[KLU82]. 
 
 
Cr2O3-SiO2-ZrO2-System 
 
Abbildung 3-13 zeigt das Liquidusdiagramm des Dreistoffsystems Al2O3-Cr2O3-ZrO2, 
welches aus den drei binären Zweistoffsystemen Cr2O3-SiO2 [BUN30], ZrO2-SiO2 [BUT67] 
und Cr2O3-ZrO2 [YAM81] konstruiert wurde. Im ternären System liegt Zirkon als einzige 
binäre Verbindung vor. Durch die Konjugationslinie zwischen Zirkon und Eskolait wird der 
Subsolidusbereich in die Teilsysteme Zirkon-Eskolait-Baddeleyit und Zirkon-Eskolait-
Cristobalit geteilt.  
 
In Tabelle 3-6 sind die Eutektika der binären Randsysteme mit den zugehörigen 
Zusammensetzungen und invarianten Temperaturen zusammengefaßt. Ausgehend von den 
binären Randsystemen laufen die Feldergrenzen in das ternäre System und schneiden sich 
dort im ternären Eutektikum (Punkt H in der Abbildung 3-13). Innerhalb des Dreistoffsystems 
liegen nur ein Eutektikum bei 1696°C und drei Primärausscheidungsfelder vor, eines für 
tetragonales ZrO2 sowie ein Cristobalit- und ein Eskolait-Feld. Die Zusammensetzung der 
eutektischen Schmelze wurde experimentell nicht bestimmt, da sich bedingt durch die SiO2-
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reiche viskose und reaktionsträge Schmelze  in der Regel metastabile Zustände einstellten, 
was an Einschlüssen von feinen ZrO2- und Cr2O3-Körnern zu erkennen war. Außerdem 
befindet sich ein Bereich zweier nicht mischbarer Schmelzen innerhalb des Cr2O3-
Primärausscheidungsfeldes, welcher im Zweistoffsystem Cr2O3-SiO2 erst oberhalb 2200°C 
auftritt. 
 
 
 
Abbildung 3-13: Liquidusdiagramm für das System Cr2O3-SiO2-ZrO2 [KLU82]. 
 
 
Reaktion Temperatur Zusammensetzung [Gew.-%] Ref. 
 [°C] Cr2O3 SiO2 ZrO2  
C + E = L 1720 3 97  [BUN30, KLU82] 
B + C = L 1699  95.5 4.5 [KLU82] 
E + B = L 2090 66  34 [YAM81] 
 
Tabelle 3-6: Zusammensetzung und invariante Temperaturen der binären Randsysteme des 
Dreistoffsystems Cr2O3-SiO2-ZrO2. 
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Al2O3-Cr2O3-SiO2–ZrO2-System 
 
Aus den vier ternären Randsystemen, ZrO2-Al2O3-SiO2, ZrO2-Al2O3-Cr2O3, ZrO2-Cr2O3-SiO2 
und Al2O3-Cr2O3-SiO2 wurde von Klute [KLU82] das Subsolidusdiagramm des 
Vierstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 (siehe Abbildung 3-13) konstruiert. Auf diesen 
Angaben basierend treten hier ZrO2, SiO2, ZrSiO4, Chrommullit und ein Korundmischkristall 
auf, da über keine weitere quaternäre Verbindung berichtet wurde. Aufgrund der 
Konjugationslinie zwischen Mullit und Baddeleyit im Dreistoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 
treten Korund und Zirkon nicht im gleichen Phasenfeld auf, dagegen koexistieren Eskolait 
und Zirkon im System Cr2O3-SiO2-ZrO2.  
 
 
Abbildung 3-14: Subsolidusdiagramm des quaternären Systems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 
[KLU82]. 
 
 
Aufgrund der vollständigen Mischkristallreihe zwischen Korund und Eskolait muß ein 
Phasenübergang vom Mullit-Baddeleyit-Phasenfeld zum Zirkon-Korundmischkristall-
Phasenfeld im quaternären System vorhanden sein, was zu einem Vierphasenpolyeder 
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gebildet von Mullit, Korundmischkristall, Zirkon und Baddeleyit führt. Durch die Koexistenz 
von Zirkon, Mullit- und Korund-Mischkristall, durch die Koexistenz von Zirkon, Cristobalit, 
Mullit-Mischkristall im ternären System Al2O3-SiO2-ZrO2 sowie durch die Koexistenz von 
Cristobalit, Mullit- und Korund-Mischkristall im System Al2O3-Cr2O3-SiO2 kann ein weiteres 
Vierphasenpolyeder konstruiert werden. Unter der Annahme, daß die ZrO2-Löslichkeit in 
Mullit zu vernachlässigen ist, verschiebt sich das Einphasenfeld des Mullit-Mischkristalls im 
Dreistoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 nicht in das quaternäre System hinein. 
 
Es wird angenommen, daß Zirkon weder im Mullit- noch im Korund-Mischkristall eingebaut 
wird. Infolgedessen besitzen die beiden Mischkristalle die gleiche Zusammensetzung wie im 
Dreiphasenfeld aus Cristobalit, Mullit- und Korund-Mischkristall sowie wie im 
Vierphasenfeld aus Cristobalit, Zirkon, Mullit- und Korund-Mischkristall, wobei a und h 
gemeinsam zu den Begrenzungspunkten für den entsprechenden Drei- und Vierphasenbereich 
zählen. Die dicken sowie dünnen durchgezogenen Linien stellen die Begrenzungslinien für 
die jeweiligen 4 ternären Randsysteme dar, wobei die gestrichelten Linien von den ternären 
Randsystemen ausgehend in den Vierphasenpolyeder hineinlaufen.  
 
In der Tabelle 3-7 sind die Zwei-, Drei- und Vierphasenbereiche des quaternären Systems 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 zusammengefaßt, wobei die Kleinbuchstaben die Begrenzungspunkte 
der Zwei-, Drei- und Vierphasenbereiche darstellen (vergleiche Abbildung 3-14). 
 
Zweiphasen- 
bereiche 
Begrenzungs- 
Punkte 
Dreiphasen- 
bereiche 
Begrenzungs- 
punkte 
Vierphasen- 
bereiche 
Begrenzungs- 
punkte 
B+Mss a  c  f B+Z+Mss g  f  a  c Mss+Kss+C+Z a  h  e  g 
Z+Mss a  c  g C+Z+Mss e  g  a  c Mss+Kss+B+Z a  h  f  g 
C+Mss a  c  e Kss+Z+Mss h  g  a   
Kss+Mss a  b  h  d Kss+B+Mss h  d  f  a  c   
Kss+Z g  h  i Kss+C+Mss h  e  a   
Kss+C e  h  i Kss+C+Z h  i  g  e   
  Kss+B+Z h  i  f  g   
 
Tabelle 3-7: Die Zwei-, Drei- und Vierphasenbereiche im Subsolidusbereich des quaternären 
System Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2. 
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Abbildung 3-15: Liquidusdiagramm des Systems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 [KLU82]. 
 
 
 
Abbildung 3-16: Ausschnitt aus dem SiO2-reichen Teil des quaternären Liquidusdiagramms 
aus Abbildung 3-14 [KLU82]. 
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Die Abbildungen 3-15 und 3-16 stellen das Liquidusdiagramm des ternären Systems Al2O3-
Cr2O3-SiO2-ZrO2 nach [KLU82] dar. Abbildung 3-16 zeigt vergrößert den SiO2-reichen Teil 
des Systems. Hier laufen die Feldergrenzen von Invarianzpunkten in den ternären 
Randsystemen in das quaternäre System hinein. Es wurde angenommen, daß sich im 
quaternären System die Feldgrenzen im SiO2-reichen Teil schneiden, da außer dem SiO2-
armen Invarianzpunkt im Randsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 die anderen Randsysteme SiO2-
reiche Invarianzpunkte aufweisen.  
 
Ausgehend vom Randsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 muß ein Primärausscheidungskörper für 
Zirkon im quaternären System auskeilen, da im Randsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 ein 
Primärausscheidungsfeld für Zirkon von drei Invarianzpunkten begrenzt [QUR68] wird und 
im Randsystem Cr2O3-SiO2-ZrO2 kein Primärausscheidungsfeld für Zirkon vorhanden ist 
[KLU82]. Dort befindet sich Zirkon mit Baddeleyit, Cristobalit und Korund-Mischkristall im 
Phasengleichgewicht. Der quaternäre Invarianzpunkt W (KssBZCL) wird durch die Reaktion 
(Kss)+B+C=Z+(L) ausgedrückt, da sich Zirkon im Invarianzpunkt W zu Baddeleyit und 
Cristobalit zersetzt. Für diesen Invarianzpunkt wird die Zersetzungstemperatur von 1681°C 
angenommen, vorausgesetzt, daß weder Al2O3 noch Cr2O3 in Cristobalit, Zirkon und 
Baddeleyit eingebaut werden. Zusätzlich muß für die beiden Vierphasenpolyeder des 
quaternären Systems je ein Invarianzpunkt dort auftreten, wo für das jeweilige 
Vierphasenpolyeder die erste Schmelze auftritt. In beiden Vierphasenpolyedern befindet sich 
Zirkon mit drei anderen festen Phasen im Phasengleichgewicht. Die quaternären 
Invarianzpunkte U (KssBMssZL) für den Vierphasenpolyeder von Korundmischkristall, 
Baddeleyit, Mullitmischkristall und Zirkon sowie V (KssCMssZL) für den Vierphasenpolyeder 
von Korundmischkristall, Cristobalit, Mullitmischkristall und Zirkon müssen am 
Primärausscheidungskörper für Zirkon liegen. Der Primärausscheidungskörper für Zirkon 
wird hier noch von drei weiteren quaternären Invarianzpunkten begrenzt. Aus den drei 
quaternären Invarianzpunkten heraus laufen monovalente Linien zu den ternären 
Randsystemen hin.  
 
Die dünnen Linien bezeichnen in Abbildung 3-15 die Feldergrenzen innerhalb der ternären 
Randsysteme. Die dicken Linien bezeichnen die Feldgrenzen, die ausgehend von den ternären 
Randsystemen, in das quaternäre System hineinlaufen. Wegen der fehlenden experimentellen 
Daten kann der Bereich zweier nichtmischbarer Schmelzen, der aus dem binären System 
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Cr2O3-SiO2 in das quaternäre System fortgesetzt werden muß, hier nicht eingezeichnet 
werden.  
 
In Tabelle 3-8 werden übersichtlich Zusammensetzungen, Temperaturen und die 
Kompatibilitätsbeziehungen der binären, ternären und quaternären Invarianzpunkte des 
quaternären Systems aufgeführt. In der Tabelle 3-9 werden die innerhalb des quaternären 
Systems auftretenden Primärausscheidungskörper und die sie begrenzenden Invarianzpunkte 
zusammenfassend aufgeführt.  
 
 
Kompatibilitäts-
bezeichnung 
Zusammensetzung 
[Gew.-%] 
Temperatur 
[°C] 
Literatur 
 Al2O3 Cr2O3 SiO2 ZrO2   
Binäres System 
Mss + K = L 77.3 - 22.7 - 1840 [ARA62] 
Mss + C = L 92.5 - 7.5 - 1595 [ARA62] 
E + C = L - 3 97 - 1720 [BUN30] 
E + L + A = LB - 96 4 - 2200 [BUN30] 
B + E = L - 66 - 34 2090 [YAM81] 
B + C = L - - 95.5 4.5 1699 [BUT67] 
B + K = L 57.4 - - 42.6 1710 [CEV68] 
Ternäres System 
B + K + Mss = L 50.9 - 16.3 32.8 1726 [CEV75] 
Mss + Z = B + L 17 - 74 9 1645 [QUR68] 
B + C = Z + (L) 5 - 90 5 1660 [QUR68] 
Z + Mss + C = L 8 - 89 3 1550 [QUR68] 
Kss + C + Mss = L 6 1 93 - 1580 [ROE68] 
B + C + E = L - - - - 1699 [KLU82] 
Quaternäres System 
Z + Mss + Kss = B + L 17.2 1.7 74.7 6.7 1633 [KLU82] 
Z + Mss + Kss + C = L 6.9 0.3 90.2 2.6 1562 [KLU82] 
(Kss) + B + C = Z + (L) - - - - 1681 [KLU82] 
 
Tabelle 3-8: Zusammensetzungen, Temperaturen und die Kompatibilitätsbeziehungen der 
binären, ternären und quaternären Invarianzpunkte des Systems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 nach 
[KLU82]. 
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Primärausscheidungskörper Begrenzung durch Invarianzpunkte 
Cristobalit B, H, C, E, D, A, G, V, W 
Baddeleyit J, H, C, E, F, L, M, w 
Zirkon E, D, F, U, V, W 
Mullitmischkristall K, A, G, D, F, J, U, V 
Korundmischkristall M, L, F, H, B, G, U, V, W 
 
Tabelle 3-9: Primärausscheidungskörper und die sie begrenzenden Invarianzpunkte des 
quaternären Systems. 
 
 
3.4.3.2 Das quaternäre System Al2O3-Cr2O3-Eisenoxid-MgO und zugehörige Randsysteme 
 
Al2O3-Cr2O3-Eisenoxid-System 
 
Auf der Basis der Zweistoffsysteme Fe2O3-Cr2O3 [MUA60], Fe2O3-Al2O3 [MUA58] und 
Al2O3-Cr2O3 wurde eine Serie isothermer Schnitte durch das ternäre System Al2O3-Fe2O3-
Cr2O3 an Luft bzw. in einer Sauerstoffatmosphäre (pges. = 1 atm) bestimmt, die in Abbildung 
3-17 wiedergegeben sind [MUA59]. Aufgrund der beschränkten Mischbarkeit im binären 
Randsystem Eisenoxid-Al2O3 weist auch das ternäre System Al2O3-Fe2O3-Cr2O3 eine 
Mischungslücke zwischen Fe2O3 und Al2O3 auf. Wie aus dem Verlauf der Konoden innerhalb 
des Solvus ersichtlich, nähern sich mit steigender Temperatur die Zusammensetzungen von 
Hämatit (α-R2O3) und Korund (α-R2O3') immer mehr an, bis bei Erreichen der kritischen 
Temperatur keine Unterscheidung zwischen diesen beiden Phasen mehr möglich ist. Zur 
Cr2O3-Ecke des Systems hin ist dann nur noch ein Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 
stabil. 
 
Die im System Al2O3 - Eisenoxid - Cr2O3 auftretenden Phasen sind: 
 
- ein ternäres Sesquioxid mit Korundstruktur, welches sich unterhalb des Solvus zu α-
R2O3 (hoher Fe2O3-Gehalt) und α-R2O3' (hoher Al2O3-Gehalt), beide mit 
Korundstruktur, zersetzt; 
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- eine monokline 1:1 Phase (Al,Fe)2O3 mit geringeren Löslichkeiten an Cr2O3 als ein 
Spinell-Mischkristall Fe(Al,Cr,Fe)2O4, der bei Temperaturen oberhalb etwa 1390°C 
in Luft sowie oberhalb 1445°C bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 1 atm bis hin 
zur Schmelztemperatur (ab Bild 17c) auftritt. 
 
In die beiden hexagonalen Sesquioxid-Phasen Hämatit und Korund kann Cr2O3 im 
Mischkristallbereich der α-Phase bis maximal ca. 7 Gew.-% in Luftatmosphäre sowie bis ca. 
10 Gew.-% bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 1 atm eingebaut werden, so daß hier wie in 
den binären Randsystemen Fe2O3-Cr2O3 und Al2O3-Cr2O3 vollständige Mischkristallreihen 
vorliegen. Die zunehmende Cr2O3-Lösung hat keinen Einfluß auf die obere 
Zersetzungstemperatur von Spinell nach Sesquioxid, sondern lediglich auf die untere 
Zersetzungstemperatur. Im Subsolidus der binären Systeme Fe2O3-Al2O3 und Fe2O3-Cr2O3 
existiert ein Spinell-Mischkristall im Gleichgewicht mit einem Sesquioxid-Mischkristall. 
Dementsprechend tritt das Zweiphasengleichgewicht zwischen Spinell- und Sesquioxid-Phase 
(α-Phase) auch im ternären System auf, wo die beiden binären Randsysteme Fe2O3-Al2O3 und 
Fe2O3-Cr2O3 miteinander verknüpft sind, wie Abbildung 3-17e gezeigt. 
 
Auffallend ist die Vielzahl der Phasenumwandlungen in einem begrenzten Temperaturbereich 
zwischen 1385°C und 1445°C (Abbildung 3-17 b-d), wobei die Phasenübergänge sowohl von 
der Temperatur als auch vom Sauerstoffpartialdruck abhängen. Wird dieser Temperatur-
bereich bei der Verwendung chromhaltiger feuerfester Steine häufig durchfahren, kann es zu 
Bursting-Erscheinungen kommen, da diese Phasenumwandlungen, speziell die Übergänge 
von α-R2O3 (Hämatit) zu Spinell (Magnetit) zum Teil mit einer großen Volumenänderung 
verknüpft sind. 
 
Über den Liquidusbereich des Systems Al2O3-Eisenoxid-Cr2O3 liegen keine Daten vor. 
Ausgehend von den beiden Peritektika S = K + L bei 1720°C im System Eisenoxid-Al2O3 und 
S = α + L bei 2075°C im System Eisenoxid-Cr2O3 laufen die beiden monovarianten 
Schmelzgleichgewichte K, S, L bzw. α, S, L in das ternäre System hinein, wo sie bei einer 
Temperatur zwischen 1700°C und 2075°C zusammenlaufen. 
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Abbildung 3-17a-e: Mischkristallbildung der Sesquioxide im System Al2O3-Eisenoxid- 
Cr2O3 [MUA59]. 
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Abbildung 3-18: Hypothetisches Liquidusdiagramm des System Al2O3-Cr2O3-Fe2O3. 
 
 
Unter dieser Vorraussetzung konstruierte Worms [WOR86] aus den Daten der Randsysteme 
das Liquidusdiagramm für das System Al2O3-Eisenoxid-Cr2O3 (Abbildung 3-18), in dem die 
beiden oben erwähnten binären Peritektika über die monovariante Linie K, S, L verknüpft 
sind. Im Liquidusdiagramm tritt neben dem Spinell- und dem Sesquioxid-Mischkristall keine 
weitere kristalline Phase im Gleichgewicht mit der Schmelze auf, so daß nach dem 
Phasengesetz im Liquidusbereich des Systems Al2O3-Eisenoxid-Cr2O3 kein invariantes 
Gleichgewicht vorliegt. 
 
Im Liquidusdiagramm tritt neben dem Spinell- und Sesquioxid-Mischkristall keine weitere 
kristalline Phase im Gleichgewicht mit der Schmelze auf, so daß nach dem Gibbs’schen 
Phasengesetz im Liquidusbereich des Systems Al2O3-Eisonoxid-Cr2O3 keine invariantes 
Gleichgewicht vorliegt. 
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Al2O3-Eisenoxid-MgO-System 
 
Abbildung 3-19 stellt einen isothermen Schnitt durch das Dreistoffsystem MgO-Al2O3-Fe2O3 
bei einer Temperatur von 1600°C dar, jedoch muß dieses System als ein quaternäres 
Vierstoffsystem MgO-Al2O3-FeO-Fe2O3 betrachtet werden, da beträchtliche Fe2O3-Mengen 
bei erhöhter Temperatur zu zweiwertigem Eisen dissoziieren.  
 
 
 
Abbildung 3-19: Isothermer Schnitt durch das System Al2O3-Fe2O3-MgO bei einer 
Temperatur von 1600°C. 
 
 
Entlang der Konjugationslinie zwischen MgFe2O4 und MgAl2O4 existiert eine lückenlose 
Mischkristallreihe. Hierbei kann sich freies MgO mit MgAl2O4, MgFe2O4 oder mit 
Mischkristallen auf dieser Konjugationslinie im Gleichgewicht befinden, da keine ternäre 
Verbindung auftritt. Ein unterschiedliches Lösungsverhalten von MgFe2O4 in MgO sowie von 
MgAl2O4 in MgO wird beobachtet. So ist die MgFe2O4-Löslichkeit in MgO größer als die 
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MgAl2O4-Löslichkeit im Periklas. Hierbei wird die MgAl2O4-Löslichkeit in MgO bei höherer 
Temperatur und mit zunehmendem MgAl2O4–Gehalt verringert. Die Bildung des 
zweiwertigen Eisenoxids ist auf die Dissoziation des Fe2O3 im MgFe2O4-Mischkristall 
zurückzuführen. Hierbei schreitet die Fe2O3-Dissoziation um so weiter fort, je höher der 
MgO-Gehalt im MgO-Mischkristall ist, was ebenfalls aus dem Dreistoffsystem MgO-FeO-
Fe2O3 bekannt ist [COC58a, COC58b]. 
 
Die gestrichelten Linien stellen die Punkte für die Ausgangsmischungen dar und verbinden 
die wahrscheinlichen Zusammensetzungen der Phasen, die sich im Gleichgewicht befinden. 
Hier werden zwei Bereiche beobachtet. In einem Bereich befinden sich MgO- mit Spinell-
Mischkristallen im Gleichgewicht und in dem anderen Bereich treten nur Mischkristalle des 
MgO auf. Für die Linienlage sind die sich im Gleichgewicht befindenden Phasen und die 
Entmischungen im Periklas entscheidend. Dementsprechend können die Spinell-
Mischkristalle auch im vierkomponentigen System vorkommen, da die Entmischungen in den 
Periklasen gelöstes zweiwertiges Eisen enthalten. Ist der Stoffmengenanteil an Fe2O3 und 
Al2O3 in feuerfesten Materialien so gering, daß sie vollständig im MgO gelöst werden, treten 
die Mischkristalle bei der Abkühlung als gleichförmige Phasen auf. Bei hohen Temperaturen 
befindet sich ein aus MgFe2O4 und MgAl2O4 bestehender Mischkristall mit dem MgO-
Mischkristall im Gleichgewicht, sobald der Stoffmengenanteil an Al2O3 und Fe2O3 die 
Lösungsgrenze im Periklas-Mischkristall übersteigt. Bei Temperaturerniedrigung entmischen 
sich die im MgO gelösten Spinell-Komponenten. Diese Entmischungen lagern sich an 
Rändern der Spinell-Mischkristalle an und bilden so eine zonare Struktur, die nicht dem 
physikalisch-chemischen Gleichgewicht entspricht. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-MgO-System 
 
In Abbildung 3-20 ist der isotherme Schnitt des Systems Cr2O3-Al2O3-MgO mit den drei 
Randsystemen MgO-MgAl2O4 [ALP62], Al2O3-Cr2O3 [BUN31] und MgCr2O4-MgO [ALP64] 
bei 1700°C dargestellt. In diesem System existieren drei Mischkristallreihen: ein MgO-, ein 
Spinell- und ein Korund-Mischkristall. In diesem System weisen Cr2O3 und Al2O3 eine 
vollständige Mischbarkeit (Al1-xCrx)2O3 auf. Der Stabilitätsbereich für den MgO-Mischkristall 
wird aus der Literatur [ALP62, ALP64] übernommen.  
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Abbildung 3-20: Isothermer Schnitt durch das System MgO-Al2O3-Cr2O3 bei einer 
Temperatur von 1700°C (offener Kreis: einphasiges Feld, geschlossenes Quadrat: 
zweiphasiges Feld) [GRE68]. 
 
 
Die maximale Al2O3-Löslichkeit in MgAl2O4–Mischkristall entspricht einem 
Stoffmengenanteil von 70 Mol-% Al2O3, der mit der Arbeit von Roy [ROY53] gut 
übereinstimmt. Die gestrichelten Linien zeigen die Konjugationslinien zwischen MgAl2O4 
und Cr2O3 sowie zwischen MgCr2O4 und Al2O3 im Subsolidusdiagramm. Die Cr2O3-
Löslichkeit in MgAl2O4 sowie die Al2O3-Löslichkeit in MgCr2O4 sind sehr ähnlich und 
können durch ein Kation-Leerstellen-Modell beschrieben werden, da die beiden 
Mischkristalle oktaedrische Kationleerstellen besitzen. Die MgO- Löslichkeit in MgAl2O4 
kann durch ein Kation-Zwischengitterplatz-Modell beschrieben werden. Die Ausscheidung 
aus dem Spinell-Mischkristall kann über zwei Wege erfolgen: unmittelbar zu der 
Gleichgewichtsphase (Al1-xCrx)2O3 oder über die metastabile Phase Mg(Al1-xCrx)26O40 zu der 
Gleichgewichtsphase (Al1-xCrx)2O3. 
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Cr2O3-Eisenoxid-MgO-System 
 
Nach Angaben von Ulmer [ULM68] ergibt sich das Subsolidusdiagramm des 
Dreistoffsystems Cr2O3-Fe2O3-MgO aus den drei Randsystemen Cr2O3-Fe2O3, MgO-Fe2O3 
und MgO-Cr2O3. Das System Fe2O3-Cr2O3 weist eine vollständige Mischkristallreihe auf 
[MUA60]. Im Subsystem MgO-MgCr2O4 beträgt die Cr2O3-Löslichkeit im MgO ca. 3 Gew.-
% bei einer Temperatur von 1300°C in Luft, die MgO-Löslichkeit im MgCr2O4 ist nur gering 
[ALP64]. Im Subsystem MgCr2O4-Cr2O3 wurde bei einer Temperaturerhöhung auf 1600°C 
weder eine Löslichkeit von Cr2O3 in MgCr2O4 noch von MgO in Cr2O3 beobachtet [WAR54]. 
Im Randsystem MgO-Fe2O3 treten 5 verschiedene Phasenausscheidungsfelder, speziell 
Magnesiowüstit, Magnesiowüstit mit Magnesioferrit, Magnesioferrit, und Magnesioferrit mit 
Hämatit auf [PHI62], was auf die variierende Eisenwertigkeit zurückzuführen ist [SPE67]. 
Hierbei wurden MgCr2O4 als normaler Spinell und MgFe2O4 als inverser Spinell identifiziert.  
 
 
 
 
Abbildung 3-21: Subsolidusdiagramm des Systems Cr2O3-Eisenoxid-MgO. 
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In diesem Dreistoffsystem weisen MgCr2O4 und MgFe2O4 sowie Cr2O3 und Fe2O3 eine 
unbeschränkte Mischbarkeit auf. Die Fe2O3-Löslichkeit im MgO-Mischkristall beträgt 9 
Gew.-% im Vergleich zur Angabe von [PHI62] mit 23.5 Gew.-%. Die Cr2O3-Löslichkeit 
beträgt 2.5 Gew.-%, was mit einer frühen Arbeit von Alper [ALP64] gut übereinstimmt. Das 
System stellt eine Projektion des quaternären Systems MgO-Cr2O3-Fe2O3-FeO dar, da beim 
Hinzufügen vom Cr2O3 zu einem Gemenge aus MgO und Fe2O3 die gesamte FeO-Menge 
entlang der Konjugationslinie zwischen MgFe2O4 und MgCr2O4 absinkt. Die 
Phasengrenzlinien, die im Bereich vom Spinell-Mischkristall auftreten, zeigen sowohl einen 
vollständigen Spinell-Mischkristall entlang der Konjugationslinie zwischen MgFe2O4-
MgCr2O4 als auch einen Komplex-Spinell-Mischkristallbereich. Die Bildung des Komplex-
Spinells kann als perfekter Mischkristall durch den stöchiometrischen Kation-Austausch von 
einem Mg2+ durch Fe2+ im quaternären System MgO-Cr2O3-Fe2O3-FeO und als Defekt-
Mischkristall durch den kationendefizienten Austausch von zwei dreiwertigen Ionen durch 
drei zweiwertige Ionen beschrieben werden. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-Eisenoxid-MgO-System 
 
Die R2O3-Lösung im Periklas wird ab einer Temperatur von 1000°C beobachtet. Hierbei führt 
die Fe2O3-Zugabe durch einen bei erhöhten Temperaturen verstärkten Übergang von drei- zu 
zwei-wertigem Eisen und Sauerstoff-Abgabe zur Bildung von Magnesiowüstit. Im 
allgemeinen nimmt die R2O3-Löslichkeit mit zunehmender Temperatur zu. Die Cr2O3- bzw. 
Al2O3-Lösung in MgO wurde zuerst von Frenkel beobachtet [FRE60] und die zugehörigen 
Phasenbeziehungen von Alper und Mitarbeitern [ALP62, ALP64] schematisch dargestellt. 
 
Die Cr2O3-Löslichkeit in MgO beträgt 13.6 Gew.-% bei T = 1600°C [HAY61], 18 Gew.-% 
bei T = 1700°C [IBR65] und 0.19 Mol-% bei der eutektischen Temperatur von 2310°C. Die 
Al2O3-Löslichkeit in MgO ist deutlich geringer als die Cr2O3-Löslichkeit bei gleicher 
Temperatur. Die Al2O3-Löslichkeit in MgO beträgt 2 Gew.-% bei T = 1680°C [ALP62], 3 
Gew.-% bei T = 1700°C [IBR65], 1.8 Gew.-% bei T = 1600°C [HEN79] und 0.079 Mol-% 
bei der eutektischen Temperatur von 1995°C. Ein zusammenfassender Überblick hierzu 
wurde von Biggar erstellt [BIG72]. Die Fe2O3-Löslichkeit in MgO [PHI61] bei T = 1700°C 
beträgt 70 Gew.-%, wobei es zur Bildung von Magnesiowüstit kommt, und verringert sich auf 
40 Gew.-%  bei T = 1400°C. Der Bildungsmechanismus des Spinells wird durch ein 
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anionendefizientes Modell ab einer Temperatur von 700°C beschrieben, wobei der Spinell-
Mischkristall zweiwertiges und dreiwertiges Eisen enthält. Die Löslichkeit der Mischungen 
aus Al2O3 und Cr2O3 in MgO ist geringer als die der Mischung aus Al2O3, Fe2O3 und Cr2O3. 
Das Vorhandensein von Cr2O3 führt zu einer Erhöhung der Al2O3-Löslichkeit in MgO, das 
Vorhandensein von Fe2O3 reduziert die Al2O3-Löslichkeit. 
 
Im allgemeinen nimmt die R2O3-Löslichkeit im MgO bei höheren Temperaturen zu. Bei 
gegebenen Fe2O3-Massenanteilen steigen die Anteile des MgO-Mischkristalls an und die des 
Spinells nehmen ab, wenn das Verhältnis von Cr2O3 zu (Al2O3+Cr2O3) in der Mischung  
ansteigt. Beim Überschreiten dieses Wertes von 0.7 bleibt der Anteil an MgO-Mischkristall 
und Spinell unveränderlich.  
 
Bei einem gegebenen Verhältnis von Cr2O3 zu (Al2O3+Cr2O3) nimmt mit zunehmendem 
Fe2O3-Gehalt in der Mischung der Anteil an MgO-Mischkristall zu und an Spinell ab. 
Dementsprechend erhöhen sich die oberen Grenzwerte des MgO-Mischkristalls auf einen 
Massenanteil von 66 Gew.-%, 77 Gew.-% und 85 Gew.-% bei Fe2O3-Zugabe von 0, 7 und 
12.25 Gew.-%. Dagegen fallen die unteren Grenzwerte der Spinell-Phase auf 26, 18 und 9 
Gew.-% ab. Der Anteil an Schmelzphase beträgt 6.5 Gew.-% bei variierendem Fe2O3-Anteil.  
 
Das Gleichgewicht des relevanten Werkstoffsystems von Magnesiumoxid und Chromit findet 
im neun-komponentigen System MgO-Al2O3-Cr2O3-Fe2O3-FeO-TiO2-MnO-CaO-SiO2 statt. 
Um den Gleichgewichtszustand zu beschreiben, wird das System mit folgendem Konzept 
vereinfacht: durch Auslassen der untergeordneten Komponenten CaO und SiO2, die 
dominierend im silicatischen System, aber nur untergeordnet im System MgO-Chromit sind, 
sowie durch Vernachlässigung der Komponenten TiO2 und MnO, die nur in geringen, aber 
konstanten Mengen vorhanden sind. Entsprechend lassen sich die Phasenbeziehungen in 
diesem vereinfachten System in einem konventionellen Tetraeder-Diagramm durch Konstant- 
halten von jeweils zwei der restlichen 5 Komponenten, speziell durch eine Komponente 
(FeO+Fe2O3) darstellen.  
 
Mit den Löslichkeitswerten für die Oxide R2O3 (Al2O3, Fe2O3, Cr2O3) sowie mit den Daten 
von Dewendra [DEW83] ist die Lage des MgO-Solvus im quaternären Diagramm bei einer 
Temperatur von 1700°C in der Abbildung 3-22 schematisch dargestellt. Hier wurde die 
Al2O3-Löslichkeit in MgO mit höheren Werten eingetragen als die in früheren Arbeiten 
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beobachteten, was auf das Vorhandensein der anderen Oxide SiO2 und CaO zurückzuführen 
ist. Die Mengenanteile der mit dem Spinell im Gleichgewicht stehenden Periklase können auf 
der Al2O3-Cr2O3-Fe2O3–Ebene dargestellt werden, die den MgO-Mengenanteilen der Solvus-
Fläche im quaternären System MgO-Al2O3-Cr2O3-Fe2O3 angepaßt wird. Die 70 Gew.-%- 
sowie 80 Gew.-%-MgO-Ebene stimmen gut mit den experimentellen Daten von Dewendra 
überein. Die restliche Solvus-Fläche wird interpoliert. Die Spinelle, die von Dewendra 
beobachtet wurden, lassen sich bis auf den Anteil von kleiner als 1 Gew.-% MgO auf der 
stöchiometrischen Spinell-Ebene darstellen. Die Spinelle mit einem Eisenoxid-Gehalt kleiner 
als 25 Gew.-% enthalten nominell alles Eisen als Fe3+, d.h. der A-Gitterplatz im AB2O4-
Spinell ist ausschließlich mit Mg2+ besetzt. Die Zusammensetzungen der Spinelle werden 
durch Projektion von der MgO-Ecke auf die stöchiometrische Spinell-Ebene aufgetragen. 
 
 
 
 
Abbildung 3-22: Tetraeder-Darstellung des Systems MgO-Al2O3-Cr2O3-(FeO+Fe2O3) bei 
einer Temperatur von 1700°C [KOH85].  
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Um ein theoretisches Modell für den Reaktionsverlauf im MgO-Chromit-System bei einer 
Temperatur von 1530°C aufzustellen, werden spezielle Anforderungen an die Kenntnis von 
Fläche und Lage des Solvus gestellt. Auf der Basis der ermittelten Solvus-Fläche bei einer 
Temperatur von 1700°C (siehe Abbildung 3-22) kann die Solvus-Fläche bei einer Temperatur 
von 1530°C mit den Lagen der drei binären Systeme MgO-Al2O3, MgO-Cr2O3 und MgO-
Fe2O3, den experimentellen Daten von Biggar für eine Temperatur von 1570°C sowie die 
unterschiedlichen Periklas-Mischkristallzusammensetzungen qualitativ dargestellt werden.  
 
Die Ausgangszusammensetzung des Periklas mit dem Symbol M und die des Chromits mit 
dem Symbol K liegen weit von der Löslichkeitsgrenze bei einer Temperatur von 1530°C 
entfernt, wie in Abbildung 3-23 a-b ersichtlich ist. Der Periklas enthält einen geringen Fe2O3- 
und Al2O3-Gehalt, wobei Cr2O3 im Periklas nicht enthalten ist. Im Vergleich mit dem Periklas 
ist der Chromit untersättigt, wobei das Verhältnis von FeO zu Fe2O3 etwa bei 10:3 liegt.  
 
Die Einstellung der Phasenzusammensetzungen und die Festlegung der Lage des Solvus kann 
durch einen 3-stufigen Reaktionsverlauf beschrieben werden. Beim ersten Reaktionsschritt 
diffundieren Fe-, Cr- und Al-Kationen vom Chromit zum Periklas und Mg-Kationen vom 
Periklas zum Chromit. Daraus resultieren die beiden Phasen, die die Massenanteile des 
entsprechenden Solvus haben. Vermutlich diffundieren hierbei die zweiwertige Fe- und Mg-
Kationen schneller als die dreiwertigen R-Kationen. Im zweiten Reaktionsschritt spielen die 
Kristallstrukturen von Periklas und Spinell eine entscheidende Rolle. Die Struktur von 
Periklas weist auf eine Kation-Substitution des Mg2+ durch zweiwertige Fe-Kationen sowie 
dreiwertige Al-, Fe- und Cr-Kationen hin. Diese Substitution findet bevorzugt auf den 
Gitterplätzen der zweiwertigen Fe- und Mg-Kationen mit einer Koordinationszahl von 6 statt. 
Der Spinell wird durch eine AB2O4–Struktur beschrieben, wobei die A-Gitterplätze 
überwiegend durch die zweiwertigen Mg-Kationen besetzt werden. Hieraus resultiert 
höchstwahrscheinlich, daß sich unter Wahrung der Elektroneutralität Eisenoxid im Periklas-
Mischkristall hauptsächlich im reduzierten zweiwertigen Zustand, Eisenoxid im Spinell  im 
oxidierten 3-wertigen Zustand befindet. Im dritten Reaktionsschritt bildet sich ein eisen-
reicher Spinellsaum, wie er von Menezes und Stubican beobachtet wurde [MEN66]. Hier 
werden die zweiwertigen Fe-Kationen langsam zu den dreiwertigen Fe-Kationen oxidiert und 
die dreiwertigen Al- und Cr-Kationen diffundieren vom Spinell- in den Periklas-Mischkristall. 
Die Lage der Periklaszusammensetzung bleibt zwangläufig auf der Solvus-Ebene, was 
konsequent zur Erhöhung des MgO-Anteils (vom Punkt A nach B in Abbildung 3-21) mit 
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zunehmendem Fe2O3-Gehalt und mit abnehmendem Periklas-Anteil führt. Das aus dem 
Periklas-Mischkristall freigesetzte dreiwertige Fe-Kation diffundiert zum Spinell, wo es zur 
Bildung des erwähnten Fe-reichen Spinell-Saumes kommt. Der weitere Reaktionsverlauf 
führt zur Bildung von Spinell-Säumen sowie zur Verschiebung der Verbindungslinie 
zwischen Periklas und Spinell von der Ausgangszusammensetzung X hin zu den Punkten A-
B-C. Beim letzten Reaktionsschritt stellt sich der Gleichgewicht des Eisens in Periklas und 
Spinell sowie die Verteilung der dreiwertigen R-Kationen erst langsam ein, der von der 
Verteilung von zweiwertigem Mg- und Fe-Kationen in Periklas sowie in Spinell beeinflußt 
wird. 
 
 
 
 
 
Abbildung 3-23: A) Quaternäres System MgO-Cr2O3-(FeO+Fe2O3) bei einer Temperatur von 
1530°C und B) Solidusprojektion auf die Cr2O3-Al2O3-(FeO+Fe2O3)-Ebene [KOH85].  
3 Stand der Wissenschaft und Technik  
 
62
 
 
 
Abbildung 3-24: Schematische Darstellung des quaternären Systems MgO-FeO-Fe2O3-
(Al2O3+Cr2O3) bei einer Temperatur von 1530°C [KOH85]. 
 
 
In Abbildung 3-24 ist der Einfluß des Oxidationszustands auf das quaternäre System MgO-
FeO-Fe2O3-(Al2O3+Cr2O3) schematisch dargestellt. Die Lage des Periklas-Solvus wurde auf 
der Basis der veröffentlichten Daten von [NOV65, PHI62, BEL68] aufgetragen, wobei der 
Spinell-Mischkristall als stöchiometrische Ebene in der Form (Mg2+,Fe2+)(Fe3+,Al3+,Cr3+)2O4 
betrachtet wird. An Hand des Diagramms kann der charakteristische Reaktionsmechanismus 
schematisch erklärt werden.  
 
- die Verbindungslinie zwischen den Ausgangszusammensetzungen von Periklas mit 
Symbol M und Chromit mit Symbol K geht durch die Ausgangszusammensetzung der 
Mischung mit Symbol X. 
- bei der fortsetzenden Oxidation der Mischung verschiebt sich die Ausgangs-
zusammensetzung entlang der Verbindungslinie X.-X’. 
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- mit der Bildung eines Fe-reichen Spinell-Saumes der Zusammensetzung A’, bewegt 
sich eine Konode zwischen Spinell-Kern und Periklas, A-A, auf der Fe-armen Seite 
der Ausgangszusammensetzung der Mischung auf der Linie X-X’ vorbei. 
- mit fortschreitender Diffusion und Homogenisierung im Spinell wird die 
Zusammensetzung des Spinell-Kerns sowie des Periklas-Mischkristalls durch die 
Reaktion mit dem Spinell-Saum immer Fe-reicher. Im Gleichgewicht besitzen  beide 
Mineralphasen, Periklas und Chromit, Zusammensetzungen, die in Abbildung 3-24 
beide mit F gekennzeichnet sind und deren Konode durch die Endgesamt-
zusammensetzung X’ geht. 
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4 Experimentelle Vorgehensweise 
 
4.1 Versuchsbedingungen im DKSF-Prozeß 
 
4.1.1 DKSF-Prozeß in der Pilot-Anlage 
 
Ausgehend von umfangreichen Untersuchungen [HÜB87, RIE87, WEB89] wurde am 
Standort Dorsten eine entsprechende Versuchsanlage mit einem Brenner für die Verbrennung 
unter Druck aufgebaut. Die Hauptbestandteile des DKSF-Prozesses sind die Brennkammer 
und der Flüssigascheabscheider, wie in Abbildung 4-1 schematisch dargestellt. Für die 
Abscheidung der flüssigen Aschetröpfchen sind verschiedene Verfahren wie Zyklon-
abscheider, Prallflächenabscheider, Umlenkungsabscheider und Filtrationsabscheider auf 
Basis von Schaumkeramik und Schüttschichten keramischer Formkörper konzipiert und 
erprobt worden [GUD92, PAV96]. 
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Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der Druckkohlenstaubfeuerungsanlage (1 MW) in 
Dorsten. 
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In der Tabelle 4-1 sind die technischen Daten der Versuchsanlage  zusammengefaßt. Die 
damit verknüpften Betriebsparameter betragen 1800°C für die Brennkammer und 1600°C für 
den Flüssigascheabscheider bei einem gleichbleibenden Druck von 16 bar. 
 
 
Brennkammer 
Höhe 
Durchmesser 
5200 mm 
1000 mm 
Brennraum 
Höhe 
Durchmesser 
2200 mm 
600 mm 
Rauchgasvolumenstrom  1200-1400 m3/h (i.N) 
Kohlendurchsatz  130 kg/h 
Thermische Leistung  1 MW 
Verbrennungsluftstöchiometrie  λ = 1.1 – 1.2 
Rauchgastemperatur vor Gasreinigung  1500-1600°C 
Betriebsdruck  Max. 16 bar 
Betriebszeit 
Kohle 
Öl 
ca. 500 h 
ca. 1500°C 
 
Tabelle. 4-1: Technische Daten der Versuchsanlage Dorsten [WEB93]. 
 
 
Im DKSF-Prozeß wird die Kohle zunächst in die unter Druck stehende Brennkammer 
eingeschleust, wo die Kohle bei einem Druck von max. 16 bar und einer Temperatur von max. 
1800°C verbrannt wird. Unter diesen Betriebsbedingungen liegen die Kohleflugaschen im 
flüssigen Aggregatzustand vor, der hauptsächlich aus Al2O3, SiO2, CaO, MgO, Fe2O3, Na2O, 
K2O, ZnO, MnO, TiO2, P2O5 und SO3 besteht. Neben kondensierten Stoffen werden auch 
dampfförmige Bestandteile (z.B. Alkali- und Schwermetallverbindungen) und saure Gase 
(SOX, NOx und Halogenwasserstoffe) betrachtet. Die entstehenden Verbrennungs-produkte 
werden sofort in den Flüssigascheabscheider geleitet und reagieren dort mit dem eingesetzten 
Werkstoff. Zur Erhöhung der Abscheidung von flüssigen Aschetröpfchen können solche 
keramische Abscheidematerialien verwendet werden, die eine hohe thermochemische 
Beständigkeit und eine hohe Verschlackungsbeständigkeit aufweisen.  
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4.1.2 Versuchskohlen 
 
Die Analysen der Aschen der während der einzelnen Versuchskampagnen gefeuerten 
Steinkohlesorten sind in Tabelle 4-2 zusammengefaßt.  
 
Massenanteil 
[Gew.-%] Ensdorf 
Göttelborn 
Dampfkohle 
Spitzbergen 
Heizwert wf [MJ/kg] 27.5 (Hu, roh) 26.4 31.8 
flüchtige Bestandteile [%] 35 28.1 39.2 
Asche wf [%] 24.07 23.64 6.86 
Organische Bestandteile: 
C 69.34 63.36 78.10 
H 5.00 3.99 5.50 
S 1.09 1.09 0.96 
O   4.6 
N  1.41 1.9 
Cl 0.5 0.14 0.01 
Anorganische Kohlebestandteile: 
SiO2  47.90 52.50 33.20 
Al2O3  24.90 25.90 14.20 
Fe2O3  10.20 7.80 14.20 
CaO 5.10 3.20 12.30 
MgO 2.40 2.50 3.10 
Na2O 0.53 0.57 3.30 
K2O 3.20 3.90 2.20 
SO3  4.20 2.50 14.60 
P2O5  0.11 0.09 0.80 
TiO2   1.00 0.90 
MnO 0.17 0.09 0.1 
ZnO 0.19 0.05 0.1 
 
Tabelle 4-2: Analysen der während der einzelnen Versuchskampagnen eingesetzten 
Steinkohlesorten (wf.: wasserfrei). 
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Im Vergleich zur relativ unkritischen Göttelbornkohle zeichnet sich die als wesentlich 
aggressiver einzustufende Asche der Spitzbergenkohle durch höhere Eisenoxid- und auch 
Schwefelgehalte sowie verhältnismäßig hohe Anteile an CaO aus. Die Asche der 
Ensdorfkohle weist etwas niedrigere Eisenoxid- und Calciumoxidanteile bei entsprechend 
höheren Gehalten an SiO2 und Al2O3 als die Spitzbergenkohle auf. Aufgrund der relativ 
niedrigen SO3-Gehalte ist davon auszugehen, daß Eisenoxid im Fall der Ensdorfkohle 
überwiegend als Siderit (FeCO3) vorliegt, während bei der Spitzbergenkohle überwiegend 
Pyrit bzw. Markasit (FeS2) Quelle der verhältnismäßig hohen Eisenoxid- und Schwefelgehalte 
sein dürfte. 
 
Kennzahl 
Grenzwerte 
Verschlackungs-
neigung 
Spitzbergen Ensdorf Göttelborn 
SiO2-Verhältniszahl: 
MgOCaOOFeSiO
100SiO
322
2
+++
⋅  
> 72: gering 
72 – 65 mittel 
<65: hoch 
52.9 67.5 79.6 
Base/Säure-Kennzahl: 
2322
2232
TiOOAlSiO
ONaOKMgOCaOOFe
++
++++  - 0.72 0.34 0.23 
Verschlackungsfaktor: 
3
2322
2232 SO
TiOOAlSiO
ONaOKMgOCaOOFe ⋅++
++++  
<0.6: gering 
0.6–2: mittel 
2–2.6: hoch 
>2.6: sehr hoch 
0.7 0.3 0.3 
 
Tabelle 4-3: Werte verschiedener Asche-Kennzahlen für die untersuchten Steinkohleaschen. 
 
Zur Charakterisierung von Kohleaschen hinsichtlich ihrer Neigung zu Ansatzbildung und 
Verschlackung wurde eine Reihe von Aschekennzahlen vorgeschlagen. In Tabelle 4-3 sind 
die Werte verschiedener Kennzahlen zur Beurteilung des Viskositäts- und 
Verschlackungsverhaltens für die im Rahmen der experimentellen Untersuchungen 
verwendeten Kohleaschen aufgeführt.  
 
Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß es sich bei den ebenfalls in Tabelle 4-3 
angegebenen Grenzwerten um empirisch bestimmte Werte handelt, die nur eine sehr grobe 
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Einordnung erlauben, kann der Spitzbergenkohle die höchste und der Göttelbornkohle die 
geringste Verschlackungsneigung zugeordnet werden, während die Ensdorfkohle eine mittlere 
Aggressivität besitzen sollte. Diese grobe Einordnung konnte in den experimentellen 
Untersuchungen bestätigt werden. 
 
 
4.1.3 Die eingesetzten Werkstoffsysteme 
 
Die Auswahl der potentiell geeigneten Materialien für den Einsatz als Filtermaterial des 
Flüssigascheabscheiders orientierte sich an den Ergebnissen von Untersuchungen zu den 
Anwendungsbereichen Kohlevergasung und Braunkohlenkokserzeugung, die über einige 
Jahre am Institut für Gesteinshüttenkunde der RWTH Aachen durchgeführt wurden [LIM83, 
LIM84, FAR89, DIE76, KRÖ82, EIS86]. Die untenstehenden Tabellen 4-4a-d fassen die 
Materialien der einzelnen Gruppen zusammen, die bisher überwiegend als Filtermaterial im 
Flüssigascheabscheider eingesetzt werden. 
 
ASZ-Werkstoffsystem Al2O3 SiO2 ZrO2 
KR 80 AZ 80 14 5 
KR 86 A1 86 9 5 
KR 88 A1 89 6 5 
 
Tabelle 4-4a: Eingesetze Al2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffsysteme in [Gew.-%]. 
 
 
ACS-Werkstoffsystem Al2O3 SiO2 Cr2O3 
H30G10 72.3 27.7  
ST4.3G10 68.6 27.3 4.1 
H38G10 66.3 28.0 5.6 
ST8.0G10 65.6 26.8 7.6 
H312G10 63.5 28.3 8.2 
Cr-Mullit H5 64.0 27.4 8.6 
Cr-Mullit S5 64.0 27.4 8.6 
 
Tabelle 4-4b: Eingesetze Al2O3-Cr2O3-SiO2 Werkstoffsysteme in [Gew.-%]. 
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ACM-Werkstoffsystem MgO Al2O3 Cr2O3 SiO2 
V2 19.5 56.7 19.4 4.4 
V3 25.3 51.8 17.7 5.2 
V4 16.0 60.0 21.0 3.7 
C0 27.6 72.4 0  
C1 12.6 71.1 16.3  
C2 25.2 68.0 6.5  
C3 11.6 73.7 14.7  
C4 10.3 80.5 9.2  
 
Tabelle 4-4c: Eingesetzte Al2O3-Cr2O3-MgO Werkstoffsysteme in [Gew.-%]. 
 
 
ACSZ-Werkstoffsystem Al2O3 Cr2O3 SiO2 ZrO2 
ZIRCHROM 10 80 10  4 
ZIRCHROM 60 17 62  12 
ZIRCHROM 90 7 86  7 
CR 30 AA 60 30 3 6 
CR 60 AA 30 60 3 5 
PG CR15 80 15  5 
PG CR 25 32 25 13 30 
 
Tabelle 4-4d: Eingesetzte Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffsysteme in [Gew.-%]. 
 
 
4.2 Thermodynamische Berechnungsstrategien 
 
Zur Charakterisierung des Verhaltens der in der Druckkohlenstaubfeuerungs-Pilotanlage 
verwendeten Steinkohleflüssigaschen soll zunächst das Kristallisationsverhaltens der 
Steinkohleflüssigaschen bei Abkühlung ohne Keramikkontakt betrachtet werden. Als 
Vereinfachung der Berechnungen werden die berücksichtigten Komponenten auf die 
Hauptbestandteile der Aschen, d.h. SiO2, Al2O3, FeO/Fe2O3, CaO und MgO, beschränkt. Im 
nachfolgenden Schritt werden die Veränderungen der Liquiduslinie bei der Lösung der am 
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häufigsten auftretenden oxidischen Komponenten aus den feuerfesten Zustellungsmaterialien 
als Folge der Kontaktreaktionen mit den flüssigen Steinkohleaschen berücksichtigt, wie es 
unter praktischen Betriebsbedingungen häufig beobachtet wird. Darüber hinaus soll der 
Einfluß der Alkalioxide (Na2O und K2O) auf das Schlackenverhalten berücksichtigt werden. 
 
Um Aussagen zum Materialverhalten und zu den Phasenstabilitäten der keramischen 
Einsatzwerkstoffe im Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen in einem Flüssigascheabscheider 
zu gewinnen, werden thermodynamische Modellberechnungen in einem Temperaturbereich 
zwischen 1400°C-1600°C und einem Druckbereich zwischen 1-20 bar unter oxidierender 
Atmosphäre (λ = 1.2) durchgeführt.  
 
Unter den simulierten Verbrennungsbedingungen werden thermodynamische 
Modellberechnungen zur Optimierung der chemischen Zusammensetzungen von keramischen 
Modellwerkstoffen hinsichtlich der Korrosionsbeständigkeit gegenüber Flüssigaschen der 
Steinkohle durchgeführt, wobei ebenfalls die Massenanteile der keramischen 
Materialkomponenten variiert werden. Die Ergebnisse der thermodynamischen 
Modellberechnungen werden mit vorliegenden experimentellen Ergebnissen verglichen, die 
sowohl im Rahmen verschiedener Projekte am Institut für Gesteinshüttenkunde durchgeführte 
Korrosionsuntersuchungen als auch keramische Werkstoffe umfassen, die im 
Flüssigascheabscheider der Versuchsanlage der STEAG in Dorsten eingesetzt wurden. 
Hierbei handelt es sich sowohl um kommerzielle Werkstoffe (Al2O3-SiO2-ZrO2- und Al2O3-
Cr2O3-SiO2-ZrO2-Werkstoffsystem) als auch um im Labormaßstab am Institut für 
Gesteinshüttenkunde hergestellte Einsatzmaterialien (Al2O3-Cr2O3-SiO2- und Al2O3-Cr2O3-
MgO-Werkstoffsystem).  
 
Hierbei wird die Einsatzmenge der Versuchskohlen (Ensdorfkohle, Göttelbornkohle und 
Spitzbergenkohle) zur Simulation der dynamischen Verbrennungsprozesse in der Pilotanlage 
variiert, da sich die keramischen Werkstoffe in einem verhältnismäßig langen Zeitraum im 
Kontakt mit zunehmenden Mengen aggressiver Steinkohleflüssigaschen im 
Flüssigascheabscheider befinden, wohingegen die gasförmigen Spezies verhältnismäßig 
schnell den Flüssigascheabscheider durchströmen. Die betrachteten Kohlen bestehen aus C, H, 
O, S, N, Cl, SiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3, MgO, Na2O, K2O und SO3, ihre Zusammensetzungen 
können Tabelle 4-2 entnommen werden. 
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Die im folgenden beschriebenen Zusammensetzungsbereiche der einzelnen betrachteten 
keramischen Modellwerkstoffe können der Abbildung 4-2 a)-d) und der Tabelle 4-4 a)-d) 
entnommen werden. 
 
Im Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 variieren die Materialzusammensetzungen für jeweils 
konstante ZrO2-Gehalte von 5, 10, 15 bzw. 20 Gew.-% mit abnehmendem Al2O3:SiO2-
Verhältnis kontinuierlich zwischen den binären System ZrO2-Al2O3 und ZrO2-SiO2. In 
Abbildung 4-2a ändern sich die chemischen Zusammensetzungen entsprechend entlang der 
Linien a1, a2, a3 und a4. 
 
Im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 wurden zum einen, ausgehend vom Mullit (Al6Si2O13), 
die Materialzusammensetzungen bei einem konstant gehaltenen stöchiometrischen 
Al2O3:SiO2-Verhältnis von 3:2 kontinuierlich zur Cr2O3-Ecke des Systems hin verändert 
(entlang Linie b in Abbildung 4-2 b)). Weiterhin wurden, wie aus Abbildung 4-2 b ersichtlich, 
für konstante SiO2-Gehalte von 10, 15, 20, 25 und 30 Gew.-% bei steigenden Cr2O3-Anteilen 
die Zusammensetzungen jeweils zwischen den binären Systemen Al2O3-SiO2 und Cr2O3-SiO2 
variiert (Linien a1, a2, a3, a4, a5 in Abbildung 4-2 b)). 
 
Im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO zeichnen sich die Materialzusammensetzungen 
entweder durch eine Variation zwischen der Spinellzusammensetzung (MgAl2O4) und der 
Cr2O3-Ecke des Systems (entlang Linie b in Abbildung 4-2 c)) aus, wobei das Al2O3:MgO-
Verhältnis von 1:1 erhalten bleibt, oder sie werden, wie  in Abbildung 4-2c dargestellt, bei 
jeweils konstantem MgO-Gehalt von 10, 20, 30, 40 und 50 Gew.-% (Linie a1, a2, a3, a4, a4 
und a5 in Abbildung 4-2 c)) durch variierende Anteile an Al2O3 bzw. Cr2O3 zwischen den 
Randsystemen MgO-Al2O3 und MgO-Cr2O3 verändert.  
 
In einer Schnittebene bei 5 Gew.-% SiO2 durch das System Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 wurden 
für jeweils konstante ZrO2-Gehalte von 5, 10, 15, 20, 25 und 30 Gew.-% (Linie a1, a2, a3, a4, 
a5 und a6 in Abbildung 4-2 d)) der Cr2O3- bzw. Al2O3-Gehalt so variiert, daß sich die 
Werkstoffzusammensetzungen, wie in Abbildung 4-2d dargestellt, zwischen den quasibinären 
Schnitten Al2O3-ZrO2 und Cr2O3-ZrO2 bewegen. 
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a) ASZ-Werkstoffsystem    b) ACS-Werkstoffsystem 
 
 
  
c) ACM-Werkstoffsystem       d) ACSZ-Werkstoffsystem 
 
Abbildung 4-2: Variation der Zusammensetzungen des a) ASZ-, b) ACS-, c) ACM- und d) 
ACSZ-Werkstoffsystems.  
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5 Berechnungsergebnisse 
 
 
5.1 Das Verhalten der silicatischen Kohleschlacken 
 
Zur Charakterisierung des Verhaltens der hinsichtlich ihres Chemismus sehr 
unterschiedlichen Aschen von Ruhrkohle, Göttelbornkohle und Spitzbergenkohle soll 
zunächst die Simulation des Kristallisationsverhaltens der Aschen bei Abkühlung ohne 
Keramikkontakt betrachtet werden. Bei der Auflösung der am häufigsten auftretenden 
oxidischen Komponenten aus den Zustellungsmaterialien in Folge der Kontaktreaktionen mit 
den flüssigen Aschentröpfchen sollen weiterhin die Veränderungen der Liquiduslinie 
berücksichtigt werden, wie sie unter praktischen Betriebsbedingungen häufig beobachtet 
werden. Für die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen wurden die Zusammen-
setzungen der Versuchsaschen auf die 5 Hauptkomponenten beschränkt, d.h. auf SiO2, Al2O3, 
CaO, Fe2O3 und MgO. Darüber hinaus soll der Einfluß der Alkalioxide (Na2O und K2O) auf 
das Schlackenverhalten berücksichtigt werden. 
 
 
5.1.1 System CaO-Fe2O3-MgO-Al2O3-SiO2  
 
Abbildung 5-1 zeigt die Phasenanteile der verschiedenen aus der Schmelze ausgeschiedenen 
Kristallphasen sowie den Anteil an Restschmelze in Abhängigkeit von der Temperatur für die 
Abkühlung von Schlacken des Typs Ensdorfkohle mit der Zusammensetzung 52.92 SiO2-
27.51 Al2O3-11.27 Fe2O3-5.63 CaO-2.65 MgO. Die kristalline Phase, die ab 1440°C 
ausgeschieden wird, ist der Mullit Al6Si2O13, dessen Anteil mit sinkender Temperatur ansteigt, 
bis unterhalb 1200°C die Ausscheidung von SiO2, Anorthit CaAl2Si2O8 und Cordierit 
Mg2Al4Si5O18 einsetzt. Bei weiterer Abkühlung unterhalb der Soliduslinie verschwindet 
Mullit und als Phasenneubildungen werden Fayalit Fe2SiO4 und FeAl2O4 ausgeschieden. Die 
thermodynamischen Simulationsrechnungen zeigen eine Stabilität der Mullitphase nur in 
Gegenwart der Schmelze. 
 
Um den Einfluß der Auflösung der verschiedenen Komponenten aus den 
Zustellungsmaterialien in der Kohleschlacke auf das Ascheschmelzverhalten zu untersuchen, 
wurden die verschiedenen Oxidkomponenten CaO, Fe2O3, MgO, SiO2 und Al2O3 zu 100g des 
Modellaschesystems sukzessive hinzugefügt, wobei wie schon bei der Berechnung für die 
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reine Ensdorfschlacke Mullit als primäre Kristallisationsphase ausgeschieden wird 
(Abbildung 5-2). Die Auflösung von Al2O3 bewirkt eine maximale Erhöhung der 
Liquidustemperatur von 1450°C auf 1650°C bis zu einen  Massenanteil von 30g. Die SiO2-
Lösung führt zu einer Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1357°C bei einem 
Massenanteil von 26.5, und steigt darüber hinaus auf 1376°C an. Bei der Auflösung von CaO 
kommt es zu einer  Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1335°C bei einem Massenanteil 
von 5g. Bei höheren CaO-Gehalten wird eine Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1386°C 
bei einem Massenanteil von 14g beobachtet, wobei Anorthit als primäre Kristallisationsphase 
ausgeschieden wird. Die weitere Lösung von CaO führt zu einer Verringerung der 
Liquidustemperatur auf 1307°C. Die MgO-Lösung führt zuerst zu einer Absenkung der 
Liquidustemperatur auf 1250°C bei einem Massenanteil von 7.5g. Bei weiterer Lösung wird 
die Liquidustemperatur auf 1212°C bei einem Massenanteil von 18.25g erniedrigt und 
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Abbildung 5-1: Kristallisationsverhalten der Ensdorf-Flüssigaschenschmelze in Abhängigkeit 
von der Temperatur.  
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gleichzeitig Cordierit als primäre Kristallisationsphase ausgeschieden. Darüber hinaus kommt 
es zu einem Anstieg der Liquidustemperatur auf 1390°C. Die Fe2O3–Lösung bewirkt eine 
Temperaturerniedrigung auf eine minimale Liquidustemperatur von 1185°C bei einem 
Massenanteil von 18.25g, gefolgt von einem Anstieg auf 1196°C, wobei bei der Abkühlung 
Forsterit Mg2SiO4 ausgeschieden werden kann. 
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Abbildung 5-2: Einfluß der verschiedenen Oxidkomponenten der Zustellmaterialien auf das 
Verhalten der Ensdorfschlacke. 
 
 
Abbildung 5-3 zeigt die Phasenanteile der verschiedenen aus der Göttelborn-
Flüssigaschenschmelze ausgeschiedenen Kristallphasen sowie den Anteil an Restschmelze in 
Abhängigkeit von der Temperatur für die Abkühlung von Schlacken des Typs 
Göttelbornkohle der Zusammensetzung 3.48 CaO-8.48 Fe2O3-2.72 MgO-28.18 Al2O3-57.12 
SiO2. Die kristalline Phase, die ab 1510°C ausgeschieden wird, ist der Mullit Al6Si2O13, 
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dessen Anteil mit sinkender Temperatur ansteigt, bis unterhalb 1160°C die Ausscheidung von 
Anorthit CaAl2Si2O8 und Cordierit Mg2Al4Si5O18 einsetzt. Ab ca. 1340°C beginnt SiO2 
auszuscheiden, dessen Phasenanteil mit abnehmender Temperatur kontinuierlich ansteigt. Bei 
weiterer Abkühlung unterhalb der Soliduslinie wird Mullit instabil, was zur Neubildung von 
Fayalit Fe2SiO4 und FeAl2O4 sowie zu einer Verringerung des SiO2-Gehaltes führt. 
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Abbildung 5-3: Kristallisationsverhalten von Göttelborn-Flüssigaschenschmelze als Funktion 
der Temperatur 
 
 
In der Abbildung 5-4 ist der Einfluß der Lösung von verschiedenen Oxiden der 
Zustellmaterialien in 100g Göttelbornkohleschlacke auf das Schmelzverhalten dargestellt. In 
Übereinstimmung mit der reinen Göttelbornkohleschlacke (siehe Abbildung 5-3) wird Mullit 
als primäre Kristallisationsphase ausgeschieden. Die Al2O3-Lösung führt zur Erhöhung der 
Liquidustemperatur von 1501°C auf maximal 1692°C. Die SiO2-Lösung bewirkt eine 
Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1440°C. Die Auflösung von CaO bewirkt zuerst 
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eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1356°C bei einem Massenanteil von 8g und die 
Bildung einer aluminosilicatischen Schmelze. Bei höheren CaO-Gehalten erfolgt ein Anstieg 
der Liquidustemperatur auf 1408°C bei einem Massenanteil von 18 g und bei weiterer Lösung 
deren Abnahme auf 1363°C. 
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Abbildung 5-4: Einfluß der verschiedenen Oxidkomponenten auf die Liquidustemperatur und 
das Kristallisationsverhalten von Göttelborn-Schlacke. 
 
 
Die MgO-Lösung bewirkt eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1318°C bei einem 
Massenanteil von 9g, wo die Ausscheidung von Cordierit als primärer Kristallisationsphase 
beobachtet wird. Darüber hinaus führt weitere Lösung zunächst zu einer Absenkung der 
Liquidustemperatur auf 1272°C bei einem Massenanteil von 22.5g, gefolgt von einem 
Anstieg der Liquidustemperatur auf 1379°C. Die Fe2O3-Lösung bewirkt eine Absenkung der 
Liquidustemperatur auf minimal 1200°C. 
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Die im Vergleich zur Göttelbornkohle und Ensdorfkohle relativ eisen- und calciumreiche 
Spitzbergenschlacke der Zusammensetzung 15.97 CaO-18.44 Fe2O3-4.02 MgO-18.44 Al2O3-
43.11 SiO2 zeigt dagegen erst ab ca. 1230°C erste Phasenneubildungen durch Kristallisation 
aus der Schmelze, wie in Abbildung 5-5 dargestellt. Die Kristallisation der Schmelze beginnt 
mit der Ausscheidung von Anorthit CaAl2Si2O8. Unterhalb einer Temperatur von ca. 1000°C 
wird eine starke Kristallisation beobachtet, bei der im wesentlichen Fayalit Fe2SiO4 und 
Diopsid (MgCaSi2O6) ausgeschieden werden. Bei weiterer Abkühlung wird  FeO (Wüstit) 
und Wollastonit CaSiO3 ausgeschieden. 
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Abbildung 5-5: Berechnetes Kristallisationsverhalten von Spitzbergen-Flüssigasche. 
 
 
Der Verlauf der Liquidustemperatur in Abhängigkeit von den gelösten Mengen der 
verschiedenen oxidischen Komponenten im Spitzbergenschlackensystem (100g) ist in der 
Abbildung 5-6 schematisch dargestellt, wobei wie im reinen Schlackensystem Anorthit als 
primäre Phase auskristallisiert. Die Lösung von Al2O3 in der Spitzbergenkohleschlacke 
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bewirkt zunächst eine Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1340°C bei einem Massenanteil 
von 20g, gefolgt von einem weiteren Anstieg auf 1439°C bei gleichzeitiger primärer 
Ausscheidung von Korund. Die SiO2-Lösung führt zu einer Erniedrigung der 
Liquidustemperatur auf 1143°C bei einem Massenanteil von 29.5g. Bei höheren SiO2-
Gehalten steigt die Liquidustemperatur auf 1149°C an, wo SiO2 als primäre Ausscheidung 
beobachtet wird.  
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Abbildung 5-6: Einfluß der verschiedenen Oxide auf die Liquidustemperatur und das 
Kristallisationsverhalten von Spitzbergen-Schlacke. 
 
 
Die Auflösung von CaO bewirkt eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1078°C bei 
einem Massenanteil von 19.75g und daran anschließend einen Anstieg auf 1156°C, wo 
Gehlenit als Primärausscheidung auftritt. Die Fe2O3-Lösung bewirkt eine Erniedrigung der 
Liquidustemperatur auf 1072°C bei einem Massenanteil von 24.75g, gefolgt von einem 
weiteren Anstieg auf 1082°C. In diesem Konzentrationsbereich wird FeAl2O4 als primäre 
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Kristallisationsphase ausgeschieden. Die MgO-Lösung bewirkt zunächst eine Erniedrigung 
der Liquidustemperatur auf 1111°C bei einem Massenanteil von 10g. Bei höheren MgO-
Gehalten kommt es zur primären Ausscheidung von Forsterit Mg2SiO4 und zu einem steilen 
Anstieg der Liquidustemperatur auf 1391°C. 
 
 
5.1.2 System CaO-Fe2O3-MgO-Al2O3-SiO2–Na2O  
 
Für die Na2O-haltige Schlacke des Typs Ensdorfkohle mit der Zusammensetzung 5.60 CaO-
11.20 Fe2O3-2.63 MgO-27.35 Al2O3-52.62 SiO2-0.58 Na2O sind die Phasenanteile der 
verschiedenen ausgeschiedenen Kristallisationsphasen in Abhängigkeit von der 
Abkühlungstemperatur in der Abbildung 5-7 schematisch dargestellt. Als erste Ausscheidung 
wird Mullit bei einer Temperatur von 1400°C beobachtet, dessen Massenanteil mit sinkender  
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Abbildung 5-7: Kristallisationsverhalten von Ensdorf-Flüssigaschenschmelze in Abhängigkeit 
von der Temperatur. 
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Temperatur kontinuierlich ansteigt, bis unterhalb 1180°C die Kristallisation von Anorthit 
CaAl2Si2O8 und SiO2 einsetzt. Mit fortlaufender Abkühlung wird Cordierit Mg2Al4Si5O12 bei 
ca. 1060°C ausgeschieden. Sowohl die Mengenzunahme von Cordierit und SiO2 als auch die 
Neubildung von FeAl2O4 und Fayalit Fe2SiO4 ist auf die Zersetzung des Mullits bei ca. 980°C 
zurückzuführen. Mit weiterer Abkühlung unterhalb der Solidustemperatur werden Na2O-
haltige Aluminosilicate (Na2Al2Si6O16) ausgeschieden. 
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Abbildung 5-8: Einfluß der verschiedenen Oxidkomponenten auf die Liquidustemperatur und 
das Kristallisationsverhalten von Ensdorfkohleflüssigaschen. 
 
 
Der Verlauf der Liquidustemperatur als Funktion der aufgelösten Mengen an verschiedenen 
Komponenten in 100g Schlacke des Typs Ensdorfkohle ist in der Abbildung 5-8 schematisch 
dargestellt, wobei in Übereinstimmung mit der reinen Ensdorf-Flüssigaschenschmelze Mullit 
als primäre Ausscheidung auftritt. Die Lösung von Al2O3 in der Schmelze führt zu einer 
Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1640°C, wo weiterhin Mullit als primäre Kristallphase 
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auftritt. Die SiO2-Lösung bewirkt im Gegensatz zu Al2O3 eine Erniedrigung der 
Liquidustemperatur auf 1330°C bei einem Massenanteil von 27.75g und bei höheren SiO2-
Gehalten zu einem Anstieg auf 1342°C, wo SiO2 als primäre Ausscheidung auftritt wird. Die 
CaO-Lösung bewirkt  eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1317°C bei einem 
Massenanteil von 4.25g, gefolgt von einem leichten Anstieg auf 1369°C bei einem 
Massenanteil von 13.5g. Darüber hinaus verringert sich die Liquidustemperatur auf 1283°C, 
wobei Anorthit CaAl2Si2O8 als primäre Ausscheidung auftritt. Die Lösung von Fe2O3 bewirkt 
eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1177°C bei einem Massenanteil von 23.25g, 
gefolgt von einem Anstieg auf 1187°C, wo sich FeAl2O4 im Gleichgewicht mit der Schmelze 
befindet. Die MgO-Lösung bewirkt zuerst einen steilen Abstieg der Liquidustemperatur auf 
1230°C bei einem Massenanteil von 8.25g. Bis zu einem Massenanteil von 16.5g steigt die 
Liquidustemperatur auf 1197°C an, wobei Cordierit Mg2Al4Si5O18 als primäre 
Kristallisationsphase auftritt. Bei höheren MgO-Gehalten befindet sich Fayalit Fe2SiO4 im 
Gleichgewicht mit der Schmelze bis zu einer Liquidustemperatur von 1402°C. 
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Abbildung 5-9: Kristallisationsverhalten von Göttelborn-Flüssigaschenschmelze.  
5 Berechnungsergebnisse  
 
83
Das bei der Abkühlung von Göttelborn-Flüssigascheschmelze der Zusammensetzung 3.46 
CaO-8.43 Fe2O3-2.70 MgO-28.01 Al2O3-56.77 SiO2-0.61 Na2O beobachtete Kristallisations-
verhalten ist in der Abbildung 5-9 dargestellt. Erste ausgeschiedene Phase ist Mullit Al6Si2O13, 
dessen Massenanteil kontinuierlich ansteigt, bis es zur Ausscheidung von SiO2 bei einer 
Abkühlungstemperatur von 1290°C sowie von Anorthit CaAl2Si2O8 bei einer Temperatur von 
1140°C kommt. Ebenso führt die Cordierit-Ausscheidung (Mg2Al4Si5O18) zu einer 
Verringerung des Anteils an Mullit. Die Mengenzunahme von SiO2, Cordierit und Anorthit 
sowie die Neubildung von FeAl2O4 führen zu einer drastischen Verringerung bzw. unterhalb 
ca. 970°C zum Verschwinden des Mullit. Aus der Schmelze werden  geringe Mengen an 
Fayalit Fe2SiO4 ausgeschieden. Die Bildung Na2O-haltiger Aluminosilicate (Na2Al2Si6O16) 
erfolgt erst unterhalb der Schmelztemperatur. 
 
0 5 10 15 20 25 30 35
1150
1200
1250
1300
1350
1400
1450
1500
1550
1600
1650
1700
Forsterit
Cordierit
Anorthit
Mullit
Fe2O3
SiO2
CaO
MgO
Al2O3
 
 
Te
mp
er
at
ur
 [
°C
]
Anteil der verschiedenen Oxide [Gew.-%]
 
Abbildung 5-10: Einfluß der verschiedenen Oxide auf die Liquidustemperatur und das 
Kristallisationsverhalten von Göttelbornkohleflüssigaschen.  
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In der Abbildung 5-10 ist der Verlauf der Liquidustemperatur der Göttelborn-
Flüssigaschenschmelze in Abhängigkeit von der gelösten Menge der verschiedenen 
Komponenten in 100g Schlacke des Typs Göttelbornkohle wiedergegeben. Die Auflösung 
von Al2O3 führt hierbei zu einer maximalen Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1682°C. 
Die SiO2-Lösung führt zu einer Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1419°C. Die CaO-
Lösung bewirkt eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1339°C bei einem 
Massenanteil von 7.25g. Bis zu CaO-Gehalten von 30g bei einer Temperatur von 1341°C 
befindet sich Anorthit CaAl2Si2O8 im Gleichgewicht mit der Schmelze, wobei die Kurve der 
Liquidustemperatur ein Maximum bei einer Temperatur von 1392°C  bei einem Massenanteil 
von 17g durchläuft. Die MgO-Lösung bewirkt zunächst eine Absenkung der 
Liquidustemperatur auf 1301°C bei einem Massenanteil von 8.5g, gefolgt von einer weiteren 
Abnahme der Temperatur auf 1260°C bei einem Massenanteil von 20.5g, wobei Cordierit 
Mg2Al4Si5O18 als erste Kristallphase beobachtet wird. Die weitere Lösung von MgO bewirkt  
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Abbildung 5-11: Kristallisationsverhalten von Spitzbergen-Flüssigaschenschmelze in 
Abhängigkeit von der Temperatur.  
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eine Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1396°C bei einem Massenanteil von 30g, wo sich 
Forsterit Mg2SiO4 im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Die Lösung von Fe2O3 
bewirkt eine Verringerung der Liquidustemperatur auf minimal 1163°C. 
 
Das bei der Abkühlung von Spitzbergen-Flüssigascheschmelze der Zusammensetzung 15.31 
CaO-17.68 Fe2O3-3.86 MgO-17.68 Al2O3-41.35 SiO2-4.11 Na2O beobachtete Kristallisations-
verhalten ist in der Abbildung 5-11 schematisch dargestellt. Bei Abkühlung wird Anorthit 
CaAl2Si2O8 als primäre Kristallphase bei einer Temperatur von 1008°C, gefolgt von Fayalit 
Fe2SiO4 als sekundärer Phase bei einer Temperatur von 980°C ausgeschieden. Bei weiterer 
Abkühlung wird Diopsid (MgCaSi2O6) bei 935°C und FeAl2O4 bei 876°C ausgeschieden. Das 
Na2O-haltige Calciumsilicat (Na4Ca2Si5O14) und Aluminiosilicat (Na2Al2Si2O8) kristallisiert 
unterhalb der Schmelztemperatur. 
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Abbildung 5-12: Einfluß der verschiedenen Oxide auf die Liquidustemperatur und das 
Kristallisationsverhalten von Spitzbergenkohle-Flüssigaschen. 
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Der Verlauf der Liquidustemperatur in Abhängigkeit von der gelösten Menge der 
verschiedenen Komponenten in der Na2O-haltigen Spitzbergen-Flüssigascheschmelze ist in 
Abbildung 5-12 wiedergegeben, wobei sich zunächst Anorthit wie in Abbildung 5-11 
dargestellt im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Die Al2O3-Lösung bewirkt eine 
Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1112°C bei einem Massenanteil von 7.50g, gefolgt von 
einer weiteren Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1345°C bei einem Massenanteil von 30g, 
wo FeAl2O4 als primäre Ausscheidung aus der Schmelzphase beobachtet wird. Die Lösung 
von  SiO2 bewirkt einen geringen Anstieg der Liquidustemperatur auf 1024°C bei einem 
Massenanteil von 10.75g. Bei höheren SiO2-Gehalten erfolgt eine kontinuierliche Abnahme 
der Liquidustemperatur auf 986°C bei einem Massenanteil von 30g. Die Auflösung von MgO 
führt zuerst zu einer Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 947°C bei einem Massenanteil 
von 4g, gefolgt von einem steilen Anstieg der Liquidustemperatur auf 1364°C bei einem 
Massenanteil von 30g, wo sich Forsterit im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Die 
Fe2O3-Lösung in der Schmelze bewirkt eine Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 986°C 
bei einem Massenanteil von 1.5g, worauf die Liquidustemperatur leicht auf 1026°C bei einem 
Massenanteil von 10.25g ansteigt und sich die Schmelze im Gleichgewicht mit Fayalit 
Fe2SiO4 befindet. Bei höheren Fe2O3-Gehalten erfolgt ein weiterer Anstieg der 
Liquidustemperatur auf 1218°C bis zum Massenanteil von 30g mit FeO als stabiler 
Gleichgewichtsphase neben der Schmelze. Die Lösung von MgO bewirkt zuerst eine 
Absenkung der Liquidustemperatur auf 938°C bei einem Massenanteil von 7.75g, ab dem 
Wollastonit CaSiO3 neben der Schmelze als stabile Gleichgewichtsphase auftritt, gefolgt von 
einem Anstieg der Liquidustemperatur auf 987°C bei einem Massenanteil von 16.75g. 
Darüber hinaus steigt die Liquidustemperatur weiter an bis auf 1124°C, jetzt allerdings mit 
Merwinit (Ca3MgSi2O8) als primäre Kristallisationsphase der Schmelze. 
 
 
5.1.3 System CaO-Fe2O3-MgO-Al2O3-SiO2–K2O  
 
Für die K2O-haltige Schlacke des Typs Ensdorfkohle der Zusammensetzung 5.44 CaO-10.89 
Fe2O3-2.56 MgO-26.57 Al2O3-51.12 SiO2-3.42 K2O sind die Phasenanteile der verschiedenen 
ausgeschiedenen Kristallisationsphasen in Abhängigkeit von der Abkühlungstemperatur in 
der Abbildung 5-13 dargestellt. Als erste Ausscheidung tritt Mullit Al6Si2O13 bei einer 
Temperatur von 1436°C auf, dessen Massenanteil mit sinkender Temperatur ansteigt, bis 
unterhalb 1260°C die Ausscheidung von Leucit K2Al2Si4O8 und Anorthit CaAl2Si2O8 einsetzt. 
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Mit fortschreitender Abkühlung wird Cordierit Mg2Al4Si5O18 bei 1090°C ausgeschieden. Die 
Mengenzunahme von Cordierit und Anorthit sowie die Neuausscheidungen von FeAl2O4 und 
Fayalit Fe2SiO4 erfolgen auf Kosten der Mullit-Phase. 
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Abbildung 5-13: Kristallisationsverhalten von Ensdorf-Flüssigaschenschmelze als Funktion 
der Temperatur 
 
 
Der Verlauf der Liquidustemperatur als Funktion der aufgelösten Mengen der verschiedenen 
oxidischen Komponenten in Schlacken des Typs Ensdorfkohle (100g) ist in der Abbildung 5-
14 schematisch dargestellt, wo sich entsprechend der Orginalschlackenzusammensetzung 
Mullit im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Die Al2O3-Lösung bewirkt einen 
deutlichen Anstieg der Liquidustemperatur von 1436°C auf 1641°C. Die Lösung von SiO2 
führt zu einer kontinuierlichen Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1389°C bei einem 
Massenanteil vom 30g. Die Fe2O3-Lösung bewirkt eine Erniedrigung der Liquidustemperatur 
auf 1305°C bei einem Massenanteil von 8.5g. Weitere Fe2O3-Zugabe übt nur einen geringen 
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Einfluß auf den Verlauf der Liquidustemperatur aus, wobei sich Leucit K2Al2Si4O8 im 
Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Die CaO-Lösung in der Schmelze bewirkt eine 
Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1321°C bei einem Massenanteil von 5.25g.  
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Abbildung 5-14: Einfluß der verschiedenen Oxide auf die Liquidustemperatur und das 
Kristallisationsverhalten von Ensdorfkohleflüssigaschen. 
 
 
Bei höheren CaO-Gehalten durchläuft die Liquidustemperatur ein Maximum bei 1353°C und 
einem Massenanteil von 12g und sinkt bis zu einem Minimum bei 1248°C, wo Anorthit 
CaAl2Si2O8 als stabile Phase in der Schmelze auftritt. Die Lösung von MgO bewirkt zuerst 
eine starke Verringerung der Liquidustemperatur auf 1295°C bei einem Massenanteil von 
5.5g, gefolgt von einer kontinuierlichen Abnahme der Temperatur auf 1279°C bei einem 
Massenanteil von 20g, wo Leucit K2Al2Si4O8 als Kristallisationsprodukt aus der Schmelze 
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auftritt. Bei höheren MgO-Gehalten erfolgt ein Anstieg der Liquidustemperatur auf 1408°C, 
wo sich Forsterit Mg2SiO4 mit der Schmelze im Gleichgewicht befindet. 
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Abbildung 5-15: Kristallisationsverhalten von Göttelborn-Flüssigaschenschmelze als 
Funktion der Temperatur. 
 
 
Abbildung 5-15 zeigt die Phasenanteile der verschiedenen ausgeschiedenen Kristallphasen 
sowie den Anteil an Restschmelze in Abhängigkeit von der Temperatur für die Abkühlung 
von Schlacken des Typs Göttelbornkohle der Zusammensetzung 3.34 CaO-8.14 Fe2O3-2.61 
MgO-27.04 Al2O3-54.81 SiO2-4.07 K2O. Die kristalline Phase, die ab 1542°C ausgeschieden 
wird, ist der Mullit Al6Si2O13, dessen Anteil mit sinkender Temperatur ansteigt, bis unterhalb 
1200°C die Ausscheidung von Leucit K2Al2Si4O8 und SiO2 in der Schmelze einsetzt. Ab 
1160°C beginnt sich Anorthit CaAl2Si2O8 sowie ab 1120°C Cordierit Mg2Al4Si5O18 
auszuscheiden, deren Gehalt mit abnehmender Temperatur ständig zunimmt. Bei weiterer 
Abkühlung bis auf die Solidustemperatur wird Mullit völlig verbraucht, was zu einer 
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Neubildung von Fayalit Fe2SiO4 und FeAl2O4 sowie zu weiterer Zunahme von SiO2, Cordierit 
und Anorthit führt. 
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Abbildung 5-16: Einfluß der verschiedenen Oxidkomponenten auf die Liquidustemperatur 
und das Kristallisationsverhalten von Göttelbornkohleflüssigaschen. 
 
 
Abbildung 5-16 zeigt den Verlauf der Liquidustemperatur als Funktion von gelöster Menge 
der verschiedenen oxidischen Komponenten in der Göttelborn-Flüssigaschenschmelze (100g). 
Wie in Abbildung 5-14 befindet sich auch hier Mullit als primäres Kristallisationsprodukt mit 
der Schmelze im Gleichgewicht. Die Lösung von Al2O3 in der Schmelze führt zu einer 
Erhöhung der Liquidustemperatur von 1542°C auf 1690°C. Die Lösung von SiO2 bewirkt 
eine kontinuierliche Abnahme der Liquidustemperatur auf 1508°C. Die Lösung von Fe2O3 
bewirkt eine rapide Abnahme der Liquidustemperatur auf 1208°C bei einem Massenanteil 
von 23.5g, wonach sich FeAl2O4 verbunden mit einer kontinuierlichen Abnahme der 
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Liquidustemperatur bis auf 1205°C bei einem Massenanteil von 30g im Gleichgewicht mit 
der Schmelze befindet. Die CaO-Lösung bewirkt zunächst eine Erniedrigung der 
Liquidustemperatur auf 1352°C bei einem Massenanteil von 8.5g. Darüber hinaus durchläuft 
die Liquiduskurve ein Maximum bei einer Temperatur von 1378°C und einem Massenanteil 
von 15g, sie verringert sich dann bis zu einem Massenanteil von 30g auf einer Temperatur 
von 1306°C, wobei sich Anorthit CaAl2Si2O8 im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. 
Die Lösung von MgO bewirkt zuerst eine starke Absenkung der Liquidustemperatur auf 
1279°C bei einem Massenanteil von 10.5g und darüber hinaus eine weitere leichte Absenkung 
auf 1261°C bei einem Massenanteil von 14.5g, wo Cordierit Mg2Al4Si5O18 als primäres 
Kristallisationsprodukt auftritt. Die weitere Auflösung von MgO bewirkt eine Erhöhung der 
Liquidustemperatur auf 1293°C bei einem Massenanteil von 20.75g  mit der Spinellphase 
MgAl2O4 und darüber hinaus einen weiteren Anstieg der Liquidustemperatur auf 1413°C bei 
einem Massenanteil von 30g mit Forsterit als stabiler Gleichgewichtsphase. 
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Abbildung 5-17: Kristallisationsverhalten von Spitzbergen-Flüssigaschenschmelze in 
Abhängigkeit von der Temperatur. 
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Die relativ eisen- und calciumreiche Spitzbergen-Flüssigaschenschmelze der 
Zusammensetzung 15.53 CaO-17.93 Fe2O3-3.92 MgO-17.93 Al2O3-41.92 SiO2 zeigt erst ab 
ca. 1205°C erste Phasenneubildungen, wie in Abbildung 5-17 dargestellt. Mit der 
Ausscheidung von Leucit K2Al2Si4O8 beginnt die Kristallisation der Schmelze. Bei einer 
Abkühlungstemperatur von 1180°C wird Anorthit CaAl2Si2O8 ausgeschieden, dessen 
Massenanteil mit abnehmender Temperatur ständig ansteigt, bis ab 980°C eine starke 
Kristallisation von Fayalit Fe2SiO4 und Diopsid MgCaSi2O6 auftritt. Eine weitere Abkühlung 
unterhalb 918°C führt zu  Neuausscheidungen von FeO und Wollastonit CaSiO3.  
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Abbildung 5-18: Einfluß der verschiedenen Oxidkomponenten auf die Liquidustemperatur 
und das Kristallisationsverhalten von Spitzbergenkohle-Flüssigaschen. 
 
 
Der Einfluß der verschiedenen gelösten oxidischen Komponenten auf die Liquidustemperatur 
von Flüssigaschen der Spitzbergenkohle ist in Abhängigkeit vom Massenanteil gelöster 
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Komponenten in 100g Schlacke in der Abbildung 5-18 schematisch dargestellt. Die Al2O3-
Lösung in der Schmelze bewirkt eine Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1213°C bei einem 
Massenanteil von 2.5g, ab dem sich Anorthit bis zu einem gelösten Anteil von 15.5g 
(1292°C) im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. Darüber kommt es zu einer weiteren 
Erhöhung der Liquidustemperatur auf 1148°C, wo Korund als primäres Kristallisations-
produkt auftritt. Sowohl die SiO2- als auch die Fe2O3-Lösung bewirken eine kontinuierliche 
Erniedrigung der Liquidustemperatur auf 1172°C bzw. auf 1159°C. Die Lösung von CaO 
führt zu einer Erniedrigung der Liquidustemperatur auf minimal 1021°C bei einem 
Massenanteil von 17.25g, gefolgt von einem Anstieg auf eine Temperatur von 1148°C, bei 
der sich Anorthit CaAl2Si2O8 als stabile Phase im Gleichgewicht mit der Schmelze befindet. 
Die MgO-Lösung bewirkt zuerst eine Abnahme der Liquidustemperatur auf 1159°C bei 
einem Massenanteil von 11.5g, gefolgt von einem steilen Anstieg auf 1384°C, wo Cordierit 
Mg2Al4Si5O18 als primäre Kristallisationsphase auftritt.  
 
 
5.2 Materialverhalten in Kontakt mit flüssigen Kohlenschlacken 
 
Um das Verhalten keramischer Werkstoffe in Bezug auf ihre Eignung als Filtermaterialien im 
FFA in der Kohleverbrennungsanlage zu betrachten, werden das Verhalten sowie die 
Phasenstabilitäten dieser Werkstoffsysteme unter den simulierten, aber praxisnahen 
Verbrennungsbedingungen durch thermodynamische Modellberechnungen betrachtet. Dazu 
gehören die Werkstoffsysteme Al2O3-SiO2-ZrO2, Al2O3-Cr2O3-SiO2, Al2O3-Cr2O3-MgO und 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2. Sofern es nicht ausdrücklich erwähnt wird, wird immer ein 
konstanter Mengenanteil von 100g des Werkstoffsystems betrachtet.  
 
 
5.2.1 Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 
 
Um das Verhalten keramischer Werkstoffe als Filtermaterialien im FFA in der 
Kohleverbrennungsanlage zu beurteilen, soll zunächst das Werkstoffsystem ZrO2-Al2O3-SiO2 
ohne Cr2O3-Zusatz betrachtet werden. Speziell werden hierzu die kommerziellen Werkstoffe 
KR 80AZ, KR 86 Al und KR 90Al ausgewählt, die einen konstanten Gehalt an ZrO2 von 5 
Gew.-% enthalten. Die Zusammensetzung dieser Werkstoffsysteme wird in den 
nachfolgenden Berechnungen dahin gehend verändert, daß der Gehalt an Al2O3 bzw. SiO2 bei  
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konstanten Anteilen an ZrO2 von 5, 10, 15, bzw. 20 Gew.-% variiert wird. Zu den wichtigsten 
stabilen Phasen in den kommerziellen Werkstoffsystemen Al2O3-SiO2-ZrO2 zählen Korund, 
Mullit, ZrO2 und Zirkonsilikat. Hierbei wurde zunächst das Verhalten dieser 
Werkstoffsysteme unter den simulierten Verbrennungsbedingungen durch thermodynamische 
Modellberechnungen betrachtet.  
 
 
Al2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Ensdorfkohle 
 
In der Abbildung 5-19 sind die Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 bei 
einem konstanten Gehalt an ZrO2 von 5 Gew.-% und variierenden Anteilen an SiO2 bzw. 
Al2O3 als Ergebnis der Kontaktreaktionen mit 100g Ensdorf Kohle in einem 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C bei einem Druck von 1 bar in oxidierender  
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Abbildung 5-19: Die stabilen Phasen bei der Reaktion von 100g des Werkstoffsystems Al2O3-
SiO2-ZrO2 und zunehmendem Gehalt an ZrO2 mit der Schlacke der Ensdorfkohle. 
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Atmosphäre graphisch dargestellt (1400°C: geschlossenes Symbol, 1500°C: offenes Symbol 
mit Kreuz, 1600°C: offenes Symbol). Die betrachteten Werkstoffzusammensetzungen können 
entsprechend der Gleichung 0.04057 ZrO2 + (0.93172 - 0.93172 * a) Al2O3 + (1.58111 * a) 
SiO2 in Mol beschrieben werden, wobei der Stoffmengeanteil a jeweils zwischen 0 und 1 
variiert.  
 
In dem SiO2-freien binären Randsystem ZrO2-Al2O3 (bei a = 0) treten Korund, Mullit und 
ZrO2 als die stabilen Phasen nach den Kontaktreaktionen mit 100g Ensdorfkohle auf. Bei a = 
1, d.h. im binären Randsystem ZrO2-Al2O3 sind dies SiO2 und ZrSiO4. Zwischen diesen 
beiden Randsystemen nimmt mit zunehmendem SiO2-Anteil im Werkstoff die Menge der 
Mullit-Phase bis zu einen SiO2-Gehalt von ca. 25 Gew.-% bei einem Temperaturbereich 
zwischen 1400°C und 1600°C kontinuierlich in dem Maße zu, wie sich der Gehalt an Korund 
verringert, d.h., das zugesetzte Siliciumdioxid reagiert entsprechend den Phasen-
gleichgewichten im System ZrO2-Al2O3-SiO2 mit der Korund-Phase zu Mullit. Der maximale 
Mullit-Gehalt entspricht für den betrachteten Temperaturbereich somit der chemischen 
Zusammensetzung des Werkstoffes 5 Gew.-% ZrO2, 71.25 Gew.-% Al2O3 und 23.75 Gew.-% 
SiO2, d.h. in etwa der chemischen Zusammensetzung des kommerziellen Werkstoffes KR 
80Al. Mit weiterer SiO2-Zunahme nimmt die Menge der stabilen Mullit-Phase ab und es 
kommt zur Neubildung von Zirkonsilicat durch Reaktion des SiO2 aus dem gelösten Mullit 
mit der vorliegenden ZrO2-Phase. Oberhalb einer Temperatur von 1500°C steht kein weiteres 
ZrO2 für diese Reaktion zur Verfügung. 
 
Abbildung 5-20 gibt den Einfluß  zunehmenden ZrO2-Gehaltes im Werkstoff auf die 
Phasenanteile bei einem konstanten Verhältnis von 100g keramischen Werkstoff zu 3000g 
Einsatzmenge Ensdorfkohle in Abhängigkeit vom SiO2-Gehalt wieder. Für alle ZrO2-Gehalte 
nimmt der Mullit-Anteil mit steigendem SiO2-Gehalt kontinuierlich ab und entsprechend der 
Reaktion Al6Si3O12 + 2 ZrO2 = 2 ZrSiO4 + 3 Al2O3 kommt es zur Lösung von Al2O3 in der 
Schlacke und zur Bildung von ZrSiO4, welches jedoch eine Instabilität gegenüber der 
Schmelze bei noch höheren Kohleeinsatzmengen zeigt. Bei hohen ZrO2-Gehalten tritt ZrO2 
als stabile Phase auf. 
 
In der Abbildung 5-21 ist der Einfluß der Kohleeinsatzmenge auf die Phasenanteile im 
Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 (100g) mit einem konstanten Gehalt an ZrO2 von 5 Gew.-
% und einem variierenden Anteil an SiO2 bzw. Al2O3 als Folge der Kontaktreaktionen mit 
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Abbildung 5-20: Das Verhalten des Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 mit verschiedenen 
Anteilen an ZrO2 bei der Kontaktreaktion von 100g keramischem Werkstoff mit 1000g 
Einsatzmenge Ensdorfkohle bei einer Temperatur von 1500°C. 
 
 
einer zunehmenden Einsatzmenge von Ensdorfkohle bei einer Temperatur von 1600°C 
graphisch dargestellt. Mit zunehmendem Gehalt an SiO2 reagiert das zugesetzte 
Siliciumdioxid entsprechend den Phasengleichgewichten im System Al2O3-SiO2-ZrO2 mit der 
Korund-Phase zu Mullit, wobei die Menge der Mullit-Phase bis auf einen Massenanteil an 
SiO2 im Werkstoff von ca. 25 Gew.-% nur bei niedrigen Kohleeinsatzmengen (100g) 
kontinuierlich annimmt. Die oben betrachteten Phasen zeigen diese Instabilität gegenüber der 
Schmelze erst bei noch höheren Kohleeinsatzmengen. Für die Werkstoffsysteme mit 
verschiedenen Anteilen an ZrO2 von 5-20 Gew.-% ergeben die thermochemischen 
Simulationsrechnungen ähnliche Tendenzen. 
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Abbildung 5-21: Einfluß der Einsatzmengen von Ensdorfkohle auf die Phasenanteile im 
Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 bei einer Temperatur von 1600°C. 
 
 
Al2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Göttelbornkohle 
 
Das betrachtende Werkstoffsystem ZrO2-Al2O3-SiO2 setzt sich aus von 10 Gew.-% ZrO2 und 
zwischen 0 und 90 Gew.-% variierenden Gehalten an Al2O3 und SiO2 zusammen. Zuerst 
werden die Wechselwirkungen vom Werkstoff mit einer Einsatzmenge von 100g von 
Göttelbornkohle in einem Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C durch 
thermodynamische Modellberechnungen simuliert. 
 
In Abbildung 5-22 ist die Abhängigkeit der sich als Folge einer Kontaktreaktion von 100g 
keramischem Werkstoff und 100g Göttelbornkohle ausbildenden Mengen an stabilen Phasen 
von verschiedenen Temperaturen vom SiO2-Gehalt des keramischen Werkstoffes im System 
ZrO2-Al2O3-SiO2 aufgetragen (1400°C: geschlossenes Symbol, 1500°C: offenes Symbol mit 
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Kreuz, 1600°C: offenes Symbol). Bis zu einem SiO2-Gehalt im Werkstoff von ca. 25 Gew.-% 
überwiegt die Reaktion des zugesetzten SiO2 mit dem vorhandenen Al2O3 zu Mullit Al6Si2O13. 
Das vorhandene ZrO2 liegt zunächst von dieser Reaktion unbeeinflußt als stabile 
Gleichgewichtsphase vor. Erst bei höheren SiO2-Gehalten, kommt es bei abnehmender 
Stabilität des Mullit zur Bildung von ZrSiO4 und zum Verschwinden der ZrO2-
Modifikationen. Alles darüber hinaus (>50 Gew.-% bei 1400°C, > 90 Gew.-% bei 1500°C) 
zugesetzte SiO2 liegt als eine der SiO2-Modifikationen vor. Hier wurde beobachtet, daß sich 
mit zunehmender Temperatur die Mengenanteile der stabilen Phasen verringern. 
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Abbildung 5-22: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-SiO-ZrO2 (100g) in 
Abhängigkeit von der Temperatur als Folge der Kontaktreaktion mit 100g Göttelbornkohle. 
 
 
In Abbildung 5-23 ist nochmals der Zusammenhang zwischen SiO2-Gehalt des Werkstoffs 
und der Abnahme des Mullit-Anteils wiedergegeben. Hierbei ergibt sich für alle ZrO2-Gehalte 
(ZrO2 = 5 Gew.-%: geschlossenes, 10 Gew.-%: offenes mit Punkt, 15 Gew.-%: offenes mit 
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Kreuz, 20 Gew.-%: offenes Symbol) die gleiche Tendenz. Bei konstantem SiO2-Gehalt im 
Werkstoff verringert sich mit steigendem ZrO2-Gehalt der Anteil an Mullit als Folge der 
Reaktion zu Zirkonsilikat ZrSiO4. Bei hohen Anteilen an ZrO2 tritt die ZrO2-Phase als stabile 
Verbindung auf. 
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Abbildung 5-23: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-SiO2-ZrO2 (100g) für 
verschiedene Gehalte von ZrO2 in Abhängigkeit vom SiO2-Gehalt des Werkstoffes als 
Ergebnis der Kontaktreaktion mit 1000g Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 1500°C.  
 
 
In der Abbildung 5-24 werden die Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 
(100g) mit einem konstanten Gehalt an ZrO2 von 10 Gew.-% und einem variierenden Anteil 
an SiO2 bzw. Al2O3 als Folge der Kontaktreaktionen mit einer zunehmenden Einsatzmenge 
von Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 1500°C dargestellt. Mit zunehmender 
Einsatzmenge von Göttelbornkohle verringert sich die Menge an stabiler Mullit-Phase. Bei 
einem Kohleneinsatz von 5000g wird bei dem Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 mit einer 
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chemischen Zusammensetzung die der des kommerziellen Werkstoffes KR 86Al entspricht 
der Mullit-Anteil vollständig in der Schmelze gelöst. Der ZrO2- und der ZrSiO4-Anteil zeigt 
diese Instabilität gegenüber der Schmelze erst bei noch höheren Kohleeinsatzmengen. Die 
hier auftretende Mullit-Bildung kann auf die Ausscheidung aus der Schlacke zurückgeführt 
werden. 
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Abbildung 5-24: Einfluß der Einsatzmenge von Göttelbornkohle auf die Phasenanteile im 
Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 mit einem konstanten Anteil an ZrO2 von 10 Gew.-%. 
 
 
Al2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Spitzbergenkohle 
 
Wie aus Abbildung 5-25 ersichtlich, werden auch bei der Spitzbergenkohle die Phasenanteile 
durch die Reaktion des Korunds mit dem zugesetzten SiO2 bestimmt, wobei es zur Bildung 
von Mullit kommt. Der ZrO2-Anteil bleibt hiervon zunächst unbeeinflußt. Erst bei hohen 
SiO2-Gehalten kommt es zu einer Reaktion von ZrO2 und SiO2 zu ZrSiO4, das bei noch 
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höherer Temperatur von 1600°C thermodynamisch nicht mehr stabil ist. Hieraus läßt sich 
schließen, daß der zugesetzte SiO2-Anteil im Werkstoff zunächst im wesentlichen mit Korund 
zu Mullit reagiert. Erst bei einem SiO2 -Anteil von größer 95 Gew.-% bei einer Temperatur 
von 1400°C sowie größer 90 Gew.-% bei einer Temperatur von 1500°C ist die 
Sättigungsgrenze für SiO2 in der Schmelze erreicht und SiO2 reagiert mit dem bis dahin 
inerten ZrO2 zu ZrSiO4, was zu einem leichten Anstieg des ZrSiO4 führt. 
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Abbildung 5-25: Die Phasenanteile für das Werkstoffsystem (100g) mit konstantem ZrO2-
Anteil von 15 Gew.-% bei verschiedenen Temperaturen nach Kontaktreaktion mit 100g 
Spitzbergenkohle.  
 
 
Wird der Anteil des zugesetzten ZrO2 im Werkstoff , wie in Abbildung 5-26 dargestellt, von 5 
Gew.-% auf 20 Gew.-% bei einer konstanten Einsatzmenge von Spitzbergenkohle von 3000g 
erhöht, sind Mullit und ZrSiO4 unabhängig vom Anteil an ZrO2 nicht mehr stabil. Bis zu 
einen Massenanteil an SiO2 von 18 Gew.-% kommt nur Korund im Werkstoff als stabile 
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Phase vor, dessen Stabilität sich mit zunehmender SiO2-Zugabe im Werkstoff verringert. 
Alles zugesetzte SiO2 befindet sich gelöst in der Schmelze. Bei ZrO2-Gehalten im Werkstoff 
von großer oberhalb 15 Gew.-% liegt ZrO2 als stabile Phase vor. Der bei hohen SiO2-Gehalten 
auftretende Eisenaluminat-Spinell Fe(Al,Fe)2O4 kann als Kristallisationsprodukt der flüssigen 
Asche betrachtet werden.  
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Abbildung 5-26: Die Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 (100g) für 
verschiedene Gehalte an ZrO2 nach der Kontaktreaktion mit 3000g Spitzbergenkohle in 
Abhängigkeit vom Anteil an SiO2 bei einer Temperatur von 1500°C. 
 
 
In der Abbildung 5-27 werden die Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-SiO2-ZrO2 mit 
einem auf 15 Gew.-% erhöhten Gehalt an ZrO2 und einem variierenden Anteil an SiO2 bzw. 
Al2O3 im Werkstoff bei  variierendem SiO2-Zusatz dargestellt, wobei gleichzeitig der Anteil 
der eingesetzten Spitzbergenkohle von 100g prozeßbedingt auf 1000g, 3000g und 5000g bei 
einer Temperatur von 1600°C in oxidierender Atmosphäre erhöht wird. Die bei niedrigem 
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Kohleneinsatz stabilen Phasen wie Mullit, Korund, ZrO2 und SiO2-Modifikationen werden 
mit zunehmender Einsatzmenge von Spitzbergenkohle vollständig in der Schmelze gelöst. Für 
das Werkstoffsystem mit 10–20 Gew.-% ZrO2 ergeben die thermochemischen Simulations-
rechnungen ähnliche Tendenzen. 
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Abbildung 5-27: Einfluß der Einsatzmengen von Spitzbergenkohle auf die Phasenanteile im 
Werkstoffsystem Al2O3-SiO2–ZrO2 (100g) mit einem Anteil an ZrO2 von 15 Gew.-%. 
 
 
5.2.2 Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 
 
Die thermodynamischen Modellberechnungen des auf Mullit basierenden Werkstoffsystems 
mit verschiedenen SiO2-Gehalten werden unter Berücksichtigung der Kontaktreaktion mit den 
Versuchskohlen in Abhängigkeit vom zunehmendem Cr2O3-Anteil im Werkstoff sowie von 
variierenden Einsatzmengen an Versuchskohlen für einen Temperaturbereich zwischen 
1400°C und 1600°C in oxidierender Atmosphäre durchgeführt, um die Eignung von 
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Chrommullit im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 als Modellwerkstoff für den Einsatz im 
Flüssigascheabscheider von mit fossilen Brennstoffen befeuerten energetischen Anlagen zu 
überprüfen. Hierbei basiert Mullit Al6Si2O13 als Referenzmaterial auf einem Al2O3:SiO2-
Verhältnis von 3:2.  
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2 Werkstoffe im Kontakt mit Ensdorfkohle 
 
In der Abbildung 5-28 ist das Materialverhalten bei der Kontaktreaktion des 
Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2 der Zusammensetzung (0.70413 - 0.70413 * a) Al2O3 - 
(0.49642 - 0.49642 * a) SiO2 - (0.65793 * a) Cr2O3 mit der Schlacke von 100g Ensdorfkohle 
bei zunehmendem Cr2O3-Gehalt des Werkstoffes für einen Temperaturbereich zwischen 
1400°C und 1600°C in oxidierender Atmosphäre schematisch dargestellt, wobei der 
Parameter a zwischen 0 und 1 variiert.  
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Abbildung 5-28: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2 als Ergebnis der 
Reaktionen mit Ensdorfkohle in Temperaturbereich von 1400°C bis 1600°C. 
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In Abwesenheit von Cr2O3 befindet sich Mullit bei Temperaturen von 1400°C (geschlossenes 
Symbol), 1500°C (offenes Symbol mit Kreuz) und 1600°C (offenes Symbol) im 
Gleichgewicht mit der Schmelzphase. Mit zunehmendem Anteil an Cr2O3 im Werkstoff wird 
Mullit zunehmend in der Schmelze gelöst. Die Menge an neu gebildetem Cr2O3– und Al2O3-
haltigem Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 nimmt kontinuierlich zu, wobei der Anstieg 
nach der völligen Mullit-Auflösung weniger steil erfolgt. Bei höherer Cr2O3-Zugabe als 68 
Gew.-% und bei einer Temperatur von 1400°C bildet sich Picrochromit (MgCr2O4) neu, 
dessen Anteil mit steigendem Cr2O3-Anteil leicht zunimmt.  
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Abbildung 5-29: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems mit variierenden SiO2–Gehalten 
nach den Reaktionen mit Ensdorf-Flüssigflugasche bei einer Temperatur von 1600°C.  
 
 
Abbildung 5-29 stellt die Phasenanteile im Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2 für 
verschiedene SiO2-Anteilen von 10 Gew.-%, 20 Gew.-% und 30 Gew.-% sowie steigendem 
Cr2O3-Anteil nach der Kontaktreaktion mit 1000g Ensdorfkohle bei einer Temperatur von 
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1600°C in oxidierender Atmosphäre dar. Mit steigendem Cr2O3-Anteil und zunehmendem 
SiO2-Anteil im Werkstoffsystem zeigt der Mullit-Gehalt eine starke Abnahme und ab 25 
Gew.-% Cr2O3 ist dieser nicht mehr stabil. Gleichzeitig nimmt die Menge an Sesquioxid-
Mischkristall wegen der geringen Löslichkeit des Cr2O3 in der Schmelze kontinuierlich zu. 
Daher kommt es nicht zur Bildung von Picrochromit MgCr2O4. 
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Abbildung 5-30: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems (100g) mit 15 Gew.-% SiO2 nach 
Kontaktreaktion mit verschiedenen Kohleeinsatzmengen der Ensdorfkohle bei einer 
Temperatur von 1500°C.  
 
 
Abbildung 5-30 zeigt die Phasenbeziehungen im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 mit 15 
Gew.-% SiO2 und steigendem Cr2O3-Anteil im Werkstoff nach Kontaktreaktion mit 
verschiedenen Kohleeinsatzmengen des Typs Ensdorfkohle (100g (geschlossenes Symbol), 
1000g (offenes Symbol mit Kreuz), 5000g (offenes Symbol)) bei einer Temperatur von 
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1500°C in oxidierender Atmosphäre. Der Mullit-Anteil verringert sich wiederum mit 
steigendem Cr2O3-Gehalt, jedoch nimmt der Phasenanteil an Mullit bei der Kontaktreaktion 
mit 1000g Ensdorfkohle im Bereich von niedrigen Cr2O3-Gehalten stärker ab als bei der 
Kontaktreaktion mit 100g Ensdorfkohle, was auf die Mischkristallbildung (Al,Fe)2O3 beim 
Einsatz von 100g Versuchskohle sowie auf die Reaktionen mit SiO2 in der Schmelze bei 
Einsatz von 1000g Versuchkohle zurückzuführen ist. Die anfängliche Sesquioxid-
Mischkristallbildung bei 100g Kohleeinsatz ist auf die Reaktion von dem nach der Lösung 
vornehmlich der SiO2-Komponente von Mullit verbleibenden Al2O3 im Werkstoff mit Fe2O3 
aus der Schmelze zurückzuführen, wobei der Mischkristall mit steigendem Cr2O3-Anteil im 
Werkstoff chrom-reicher wird und ab 55 Gew.-% Cr2O3-Anteil eine gleichbleibende Stabilität 
zeigt. Die Mullit-Bildung bei 1000g Kohleeinsatz ist auf die Reaktion mit SiO2 in der 
Schmelze zurückzuführen, wobei der Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 bei niedrigen Cr2O3-
Anteilen in geringer Menge vorliegt. Bei 5000g Kohleeinsatz zeigt die Phasenmenge des 
Sesquioxid-Mischkristalls eine lineare Zunahme, wobei dieser ab 68 Gew.-% Cr2O3–Anteil 
die höchste Stabilität zeigt. Bei 100g Kohleeinsatz und hohem Cr2O3-Anteil (> 90 Gew.-%) 
bildet sich Picrochromit (MgCr2O4) aus. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2 Werkstoffe im Kontakt mit Göttelbornkohle 
 
Die sich bei der Kontaktreaktion von 100g Göttelbornkohle mit dem Werkstoffsystem Al2O3-
Cr2O3-SiO2 mit 10 Gew.-% SiO2-Gehalt ausbildenden Phasen sind im Temperaturbereich von 
1400°C bis 1600°C in der Abbildung 5-31 schematisch dargestellt, wobei die 
Zusammensetzung der Keramik entsprechend (0.88268 - 0.88268 * a) Al2O3 - (0.59214 * a) 
Cr2O3 - 0.16643 SiO2 variiert. Mit zunehmendem Cr2O3-Anteil und steigender Temperatur 
verliert Mullit seine Stabilität und verschwindet bei einem Cr2O3-Anteil von 46 Gew.-% bzw. 
64 Gew.-% vollständig. Darüber steht kein zusätzliches  Al2O3 zur Bildung von Sesquioxid 
mehr zur Verfügung, so daß der Anteil des (Al,Cr,Fe)2O3-Mischkristalls konstant bleibt. 
Picrochromit MgCr2O4 bildet sich bereits ab ca. 40 Gew.-% Cr2O3 bei einer Temperatur von 
1400°C sowie ab 86 Gew.-% Cr2O3 bei einer Temperatur von 1600°C. 
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Abbildung 5-31: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems (100g) mit 10 Gew.-% SiO2 bei 
Kontaktreaktion mit 100g Göttelbornkohle im Temperaturbereich zwischen 1400°C und 
1600°C. 
 
 
Abbildung 5-32 zeigt die Phasenbeziehungen des ACS-Werkstoffsystems bei variierendem 
Cr2O3-Gehalt in Abhängigkeit von SiO2-Massenanteil als Folge der Kontaktreaktionen mit  
3000g Kohleneonsatzmenge des Typs Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 1600°C in 
oxidierender Atmosphäre. Unter den Berechnungsbedingungen nimmt der Anteil an Mullit 
mit steigendem Cr2O3-Anteil ab, wobei die Grenzwerte der Phasenstabilität mit zunehmender 
Einsatzmenge von Göttelbornkohle von 10 auf  6 bzw. 4 Gew.-% Cr2O3 zurückgehen. 
Dagegen nimmt der Phasengehalt an Sesquioxid (Al,Cr,Fe)2O3 mit der Menge des zur 
Verfügung stehenden Al2O3 aus dem Mullit und mit dem dem Werkstoff zugefügten Cr2O3–
Anteil zu. Der Massenanteil des Sesquioxidmisichkristalls nimmt mit zunehmender 
Kohlemenge aufgrund der Lösung in der Schmelzphase ab. 
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Abbildung 5-32: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems mit verschiedenen SiO2–Anteilen 
bei der Kontaktreaktion mit Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 1600°C.  
 
 
In der Abbildung 5-33 sind die Phasenbeziehungen des ACS-Werkstoffsystems mit 25 Gew.-
% SiO2 und mit steigendem Cr2O3-Anteil bei Kontaktreaktion mit verschiedenen 
Kohleeinsatzmengen des Typs Göttelbornkohle von 100g (geschlossenes Symbol), 3000g 
(offenes Symbol mit Kreuz) und 5000g (offenes Symbol) bei einer Temperatur von 1500°C in 
oxidierender Atmosphäre dargestellt, wobei die Kontaktreaktionen der Ensdorfkohle mit 
einem ACS-Werkstoffsystem der Zusammensetzung (0.73557 - 0.73557 * a) Al2O3 - (0.49345 
* a) Cr2O3 - 0.41608 SiO2 erfolgen. Die anfänglich stabile Phase ist der Mullit, dessen 
Massenanteil mit steigendem Cr2O3-Anteil abnimmt, wobei sich die Grenzwerte der 
Phasenexistenz von 60 Gew.-% über 46 Gew.-% auf 44 Gew.-% mit zunehmender 
Einsatzmenge der Göttelbornkohle verringern. Im Gegensatz zum Mullit nimmt der Anteil 
des Sesquioxid-Mischkristalls (Al,Cr,Fe)2O3 immer mehr zu, bleibt jedoch ab 60 Gew.-% 
Cr2O3 bei einer Einsatzmenge von 100g Göttelbornkohle konstant.  
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Abbildung 5-33: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems (100g) mit 25 Gew.-% SiO2 in 
Kontaktreaktion mit verschiedenen Mengen an Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 
1500°C.  
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2 Werkstoffe im Kontakt mit Spitzbergenkohle 
 
In der Abbildung 5-34 sind die Beziehungen bei Kontakt von 100g des 20 Gew.-% SiO2 
enthaltenden ACS-Werkstoffsystems mit 3000g Spitzbergenkohle mit steigendem Cr2O3-
Anteil für den Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C dargestellt, wobei die 
chemischen Zusammensetzungen des ACS-Werkstoffsystems entsprechend (0.78461 - 
0.78461 * a) Al2O3 - (0.52634 * a) Cr2O3 - 0.33286 SiO2 variieren. Die anfänglich stabile 
Phase ist (Al,Fe)2O3, dessen Menge durch Ausbildung eines ternären Sesquioxid-
Mischkristalls (Al, Fe, Cr)2O3 mit steigendem Cr2O3-Anteil zu- und mit steigender 
Temperatur abnimmt. Analog dazu kommt es mit zunehmendem Cr2O3-Anteil zu einer 
Mischkristallbildung des anfänglichen Eisenaluminat-Spinells (Al,Fe)2FeO4 mit Cr2O3 der 
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allgemeinen Zusammensetzung Fe(Al,Cr,Fe)2O4, dessen Stabilitätsgrenze bei von 1400°C auf 
1600°C steigender Temperatur bei einem Cr2O3-Anteil von 18 Gew.-%, 29 Gew.-% bzw. 54 
Gew.-%  liegt. Bei hohem Cr2O3-Anteil (> 70 Gew.-%) bildet sich Picrochromit (MgCr2O4) 
aus, dessen Massenanteil mit zunehmendem Cr2O3-Anteil zu- und mit steigender Temperatur 
abnimmt. 
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Abbildung 5-34: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems mit 20 Gew.-% SiO2 in Kontakt 
mit Spitzbergenkohle im Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C. 
 
 
In der Abbildung 5-35 sind die Phasenanteile bei Kontaktreaktionen von 3000g 
Kohleeinsatzmenge des Typs Spitzbergenkohle mit dem Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 
in Abhängigkeit vom SiO2-Massenanteil sowie vom Cr2O3-Gehalt bei einer Temperatur von 
1500°C in oxidierender Atmosphäre dargestellt. Im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2 mit 
10 Gew.-% SiO2-Anteil ist die anfänglich stabile Phase der Mischkristall (Al,Fe)2O3, dessen 
Menge durch Ausbildung eines ternären Sesquioxid-Mischkristalls (Al,Cr,Fe)2O3 mit 
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steigendem Cr2O3-Anteil zu-, jedoch mit steigendem SiO2-Anteil abnimmt. Der zunehmende 
Cr2O3-Anteil im ACS-Werkstoffsystem führt zur Ausbildung des chromhaltigen 
Eisenaluminat-Spinells (Al,Cr,Fe)2FeO4, dessen Stabilitätsgrenze bei einem von 10 über 20 
auf 30 Gew.-% ansteigendem SiO2-Gehalt im Werkstoff bei einem Cr2O3-Anteil von 28 
Gew.-%, 32 Gew.-% bzw. 42 Gew.-% liegt. Bei hohen Cr2O3-Gehalten (> 70 Gew.-%) wird 
Picrochromit (MgCr2O4) ausgeschieden, dessen Massenanteil mit erhöhtem Cr2O3-Anteil zu- 
und mit steigendem SiO2-Gehalt abnimmt. Hier weist Mullit eine deutliche Instabilität auf. 
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Abbildung 5-35: Das Verhalten des ACS-Werkstoffsystems mit verschiedenen SiO2–Gehalten 
und variierendem Cr2O3-Gehalt bei Kontakt mit Spitzbergenkohle bei einer Temperatur von 
1600°C.  
 
 
In der Abbildung 5-36 sind die Phasenanteile des ACS-Werkstoffsystems mit 15 Gew.-% 
SiO2 und mit steigendem Cr2O3-Anteil nach Kontaktreaktion von 100g Keramik mit 
verschiedenen Kohleeinsatzmengen des Typs Spitzbergenkohle, speziell 100g (geschlossenes 
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Symbol), 3000g (offenes Symbol mit Kreuz) und 5000g (offenes Symbol) bei einer 
Temperatur von 1500°C schematisch dargestellt, wobei die Werkstoffzusammensetzungen 
entsprechend der Gleichung (0.83365 - 0.83365 * a) Al2O3 - (0.55924 * a) Cr2O3 - 0.24964 
SiO2 variieren. Bei den Kontaktreaktionen mit 100g Spitzbergenkohle tritt zunächst Mullit als 
stabile Phase auf, dessen Massenanteil mit zunehmendem Cr2O3-Anteil stark abnimmt. Dies 
führt zu einer deutlichen Zunahme des Sesquioxid-Anteiles (Al, Fe, Cr)2O3 bis zu einem 
Cr2O3-Massenanteil von 55 Gew.-%, darüber hinaus bleibt er nahezu konstant. Bei weiteren 
Cr2O3-Zugaben scheidet sich immer mehr Sesquioxid aus. Bei der höchsten Einsatzmenge 
von Spitzbergenkohle (5000g) tritt Sesquioxid erst ab 25 Gew.-% Cr2O3 als stabile Phase auf. 
Eisenaluminat-Spinell (Al,Fe)2FeO4 wird als stabile Phase bei steigendem Cr2O3-Anteil 
beobachtet, vor allem bei den größten Einsatzmengen der Versuchskohlen. Der Picrochromit-
Gehalt (MgCr2O4) wird mit steigendem Cr2O3-Anteil und mit zunehmender Einsatzmenge 
von Spitzbergenkohle vergrößert. 
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Abbildung 5-36: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2 mit 15 Gew.-% 
SiO2 bei Kontaktreaktion mit verschiedenen Mengen der Spitzbergenkohle bei einer 
Temperatur von 1500°C.  
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5.2.3 Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO 
 
Al2O3-Cr2O3-MgO Werkstoffe im Kontakt mit Ensdorfkohle 
 
In der Abbildung 5-37 sind die Phasenbeziehungen in Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-MgO 
nach der Kontaktreaktion von 100g Magnesiumaluminat-Spinell mit 100g Ensdorfkohle in 
einem Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C (1400°C: gefülltes Symbol, 1600°C: 
ungefülltes Symbol) und bei einem Druck von 1 bar in oxidierender Atmosphäre graphisch 
dargestellt. Die Zusammensetzungen des chromhaltigen Magnesiumaluminat-Spinells 
ergeben sich mit zunehmendem Anteil des Cr2O3 entsprechend der Reaktionsgleichung 
(0.7029 - 0.7029 * a) MgO + (0.7029 - 0.7029 * a) Al2O3 + (0.6579 * a) Cr2O3, wobei der 
Stoffmengeanteil a zwischen 0 und 1 variiert. 
 
Bei Abwesenheit von Cr2O3 im Werkstoff wird nur Magnesiumaluminat-Spinell als stabile 
Phase beobachtet. Mit zunehmendem Anteil an Cr2O3, d.h. mit gleichzeitig abnehmendem 
Anteil an MgO und Al2O3, nimmt der Anteil an Magnesiumaluminat-Spinell ab, jedoch treten 
Picrochromit MgCr2O4 und Sesquioxid (Al,Cr,Fe)2O3 als stabile Phasen auf, wobei die größte 
Menge an Picrochromit-Phase bei 50 Gew.-% Cr2O3 vorliegt, während der Gehalt an 
Sesquioxid-Mischkristall weiter zunimmt. Hierbei ist anzumerken, daß das in der FACT-
Datenbank enthaltene Modell zur Beschreibung des Spinell-Mischkristalls in diesem System, 
welche bei den in der vorliegenden Arbeit betrachteten Temperaturen eine vollständige 
Mischbarkeit zwischen den Endgliedern MgAl2O4, MgCr2O4 und MgFe2O4 besitzen, nur die 
feste Lösung zwischen MgAl2O4 und MgFe2O4 berücksichtigt und den Picrochromit als 
stöchiometrische Phase behandelt. Weiterhin kann mit den in der FACT-Datenbank 
vorhandenen Mischkristallmodellen in nur beschränkten Maße die Substitution von 
zweiwertigem Eisen und Magnesium auf den tetraedrisch koordinierten Positionen eines 
theoretischen (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4-Mischkristalls wiedergegeben werden. Die in Abbildung 
5-37 dargestellte Abnahme des Mg(Fe,Al)2O4-Mischkristalls auf Kosten des MgCr2O4 
bedeutete demzufolge nicht, das es zur Bildung einer zweiten Spinellphase kommt, sondern 
daß ein Mg(Al,Cr,Fe)2O3-Mischkristall mit zunehmenden Cr2O3-Gehalt im Werkstoff seine 
Zusammensetzung in Richtung auf die MgCr2O4-Zusammensetzung verschiebt. Mit 
ansteigender Temperatur nimmt die Menge der vorhandenen Phasen  mehr oder weniger  ab, 
mit Ausnahme der Sesquioxid-Phase, die aufgrund der vollständigen Mischbarkeit in der 
Lage ist, weiterhin Cr2O3 in seiner Struktur zu lösen.  
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Abbildung 5-37: Die stabilen Phasen des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-MgO mit 
zunehmendem Cr2O3-Anteil als Ergebnis der Kontaktreaktion mit Ensdorfkohle in einem 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C.  
 
 
In der Abbildung 5-38 ist die Stabilität der auftretenden Phasen  Chromit, chromhaltiger 
Magnesiumaluminat-Spinell und Sesquioxid in Abhängigkeit vom Cr2O3-Gehalt  bei 
verschiedenen Einsatzmengen von Ensdorfkohle und einer Temperatur von 1500°C graphisch 
dargestellt. Mit zunehmendem Anteil an Cr2O3 wird die Bildung der Picrochromit-Phase und 
des (Al,Cr,Fe)2O3-Sesquioxids bevorzugt und der Magnesiumaluminat-Spinell (MgAl2O4) 
wird instabil. Auch hier sind Magnesiumaluminat(MA)-Spinell und der Picrochromit 
wiederum als ein komplexer Spinellmischkristall zu sehen, der mit steigendem Cr2O3-Gehalt 
MgCr2O4-reicher wird. Bei weiterer Cr2O3-Zunahme und  höheren Einsatzmengen an 
Ensdorf-Kohle tendiert die Picrochromit-Phase verstärkt dazu, in der Schlacke aufgelöst zu 
werden, was zu einer verstärkten Ausscheidung von (Al,Cr,Fe)2O3-Sesquioxid aus der 
Schlacke führt. 
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Abbildung 5-38: Einfluß des Anteils an Cr2O3 im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g) 
auf die Phasenanteile bei verschiedenen Einsatzmengen von Ensdorfkohle bei einer 
Temperatur von 1500°C und bei einem Druck von 1 bar in oxidierender Atmosphäre.  
 
 
In der Abbildung 5-39 sind die Phasenmengen von MA-Spinell (MgAl2O4), Mullit, 
Picrochromit und Sesquioxid nach der Kontaktreaktion des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-
MgO mit verschiedenen Einsatzmengen der Kohlenschlacken (Ensdorfkohle) in Abhängigkeit 
vom Gehalt an Cr2O3 bei einer Temperatur von 1400°C schematisch dargestellt (100g: 
geschlossenes Symbol, 1000g: offenes Symbol mit Kreuz, 3000g: offenes Symbol). Die 
Zusammensetzungen der Einsatzmaterialien werden entsprechend der Gleichung 0.2481 MgO 
+ (0.8826 - 0.8826 * a) Al2O3 + (0.5921 * a) Cr2O3 in Mol berechnet, wobei die Variable a 
zwischen 0 und 1 variiert. Mit zunehmender Schlackenmenge kommt es zu vermehrter 
Ausscheidung der Mullit-Phase als Folge der Wechselwirkung mit der SiO2-Komponente in 
der Schlacke, wobei sich der Mullit-Anteil mit steigendem Cr2O3-Gehalt verringert, da 
entsprechend weniger Al2O3 zur Reaktion zur Verfügung steht. Der chromhaltige 
Magnesiumaluminat-Spinell, der als stabile Phase bei einer Temperatur von 1400°C 
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beobachtet wird, existiert nicht mehr bei zunehmendem Cr2O3-Anteil und erhöhter 
Schlackenmenge. Die Picrochromit-Phase (MgCr2O4) tritt als stabile Phase bei erhöhten 
Anteilen an Cr2O3 auf, verschwindet jedoch mit zunehmenden Schlackenmengen. Im 
Gegensatz dazu wird der Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 immer als stabile Phase bei 
erhöhten Cr2O3-Anteilen und Schlackenmengen beobachtet.  
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Abbildung 5-39: Einfluß des Anteils an Cr2O3 im Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-MgO (100g, 
MgO = 10 Gew.-%) auf die Phasenanteile bei verschiedenen Einsatzmengen von 
Ensdorfkohle bei einer Temperatur von 1400°C.  
 
 
In der Abbildung 5-40 sind die Mengen der stabilen Phasen MA-Spinell (MgAl2O4), MgO, 
Picrochromit und Sesquioxid nach der Kontaktreaktion des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-
MgO (MgO = 40 Gew.-%) bei zunehmenden Mengen an Kohlenschlacke (Ensdorfkohle) in 
Abhängigkeit vom Cr2O3-Gehalt der Keramik für eine Temperatur von 1500°C schematisch 
dargestellt, wobei die Zusammensetzungen der Einsatzmaterialien entsprechend der 
Gleichung 0.9924 MgO + (0.5884 - 0.5884*a) Al2O3 + (0.3947 * a) Cr2O3 in Mol angegeben 
werden und die Variable a zwischen 0 und 1 variiert wird. 
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Abbildung 5-40: Einfluß des Anteils an Cr2O3 im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g, 
MgO = 40 Gew.-%) auf die Phasenanteile bei verschiedenen Einsatzmengen von Ensdorf-
kohle bei einer Temperatur von 1500°C.  
 
 
Mit zunehmendem Cr2O3-Anteil nimmt der Gehalt an chromhaltigen Magnesiumaluminat-
Spinell auf Kosten des Sesquioxid-Mischkristalls ab. Der gleichzeitige Anstieg des 
Picrochromit kann auch hier wieder so interpretiert werden, daß ein Mg(Al,Cr,Fe)2O4-
Mischkristall seine Zusammensetzung von einer MgAl2O4- zu einer MgCr2O4-reichen 
Zusammensetzung verschiebt. Gleichzeitig nimmt jedoch der Gehalt an Periklas zu. Bei der 
Auflösung von MgAl2O4 in der Schmelzphase bleibt MgO bei geringen Einsatzmengen an 
Ensdorf-Kohle in der Schlacke gelöst, wohingegen Al2O3 zusammen mit dem zugegebenen 
Cr2O3 aus dem Werkstoff und Fe-Oxid aus der Schlacke als Sesquioxid-Mischkristall 
ausgeschieden werden. Erst bei höheren Cr2O3-Gehalten übersteigt der Anteil des gelösten 
MgO die Sättigungsgrenze in der Schlacke und es kommt zu dessen Ausscheidung. Bei 
zunehmenden Einsatzmengen der Kohlenschlacken (B30) existieren nur Sesquioxid und 
Picrochromit als stabile Phasen. Die Löslichkeitsgrenze für MgO wird bei gleichbleibendem 
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Gehalt an keramischen Werkstoff nicht mehr erreicht. Bei weiterer Erhöhung der 
Schlackenmenge befindet sich ausschließlich der Sesquioxid-Mischkristall im 
thermodynamischen Gleichgewicht mit den Kohleschlacken. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-MgO Werkstoffe im Kontakt mit Göttelbornkohle 
 
In der Abbildung 5-41 ist die Stabilität der auftretenden Phasen Mullit, Picrochromit, 
chromhaltiger Magnesiumaluminat-Spinell und Sesquioxid in Abhängigkeit vom Anteil an 
Cr2O3 bei verschiedenen Einsatzmengen des Typs Göttelbornkohle für eine Temperatur von 
1400°C in oxidierender Atmosphäre schematisch dargestellt. Die Zusammensetzungen des 
Einsatzmaterials werden mit zunehmendem Anteil des Cr2O3 im Werkstoff entsprechend der 
Gleichung (0.7029 - 0.7029 * a) MgO + (0.7029 - 0.7029 * a) Al2O3 + (0.6579 * a) Cr2O3 
angegeben.  
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Abbildung 5-41: Einfluß der Einsatzmengen von Göttelbornkohle auf die Phasenbeziehungen 
im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO bei einer Temperatur von 1400°C.  
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Mit zunehmendem Anteil an Cr2O3 wird der Phasenanteil des Magnesiumaluminat-Spinells 
ausgehend von der Cr2O3-freien Keramik kontinuierlich herabgesetzt, wobei gleichzeitig 
Picrochromit und Sesquioxid als stabile Phasen auftreten. Hierbei durchläuft die 
Picrochromit-Phase mit steigendem Cr2O3-Gehalt ein Maximum, wohingegen der 
Phasenanteil an Sesquioxid kontinuierlich zunimmt. Magnesiumaluminat-Spinell und 
Picrochromit müssen wiederum als ein komplexer Spinellmischkristall aufgefaßt werden, 
dessen Zusammensetzung sich von im wesentlichen MgAl2O4 nach MgCr2O4 verschiebt. Die 
Ausscheidung der Mullit-Phase wird bei der Kontaktreaktion mit steigendem Anteil an 
flüssigen Kohlenaschen bevorzugt, ist jedoch bei erhöhter Cr2O3–Konzentration im Werkstoff 
nicht mehr stabil.  
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Abbildung 5-42: Einfluß des Anteils an Cr2O3 im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g) 
auf die Phasenanteile bei verschiedenen Einsatzmengen von Göttelbornkohle bei einer 
Temperatur von 1500°C (MgO = 20 Gew.-%).  
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In der Abbildung 5-42 sind die Phasenanteile von Mullit, Picrochromit und Sesquioxid nach 
der Kontaktreaktion des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-MgO mit verschiedenen 
Schlackenmengen (Göttelbornkohle) in Abhängigkeit vom Gehalt an Cr2O3 im Werkstoff für 
eine Temperatur von 1400°C schematisch dargestellt, wobei die Zusammensetzungen der 
Einsatzmaterialien nach der Gleichung 0.4962 MgO + (0.7846 - 0.7846*a) Al2O3 + (0.5263 * 
a) Cr2O3 in Mol berechnet werden. Unter diesen Berechnungsbedingungen befindet sich der 
chromhaltige Magnesiumaluminat-Spinell mit den Kohlenschlacken und Brenngasen nicht im 
thermodynamischen Gleichgewicht. Der Mullit wird mit zunehmender Schlackenmenge 
vermehrt ausgeschieden, was auf eine Reaktion von Al2O3 aus dem Werkstoff mit SiO2 aus 
der Schmelze zurückzuführen ist. In dem Maße, wie der Al2O3-Anteil im Werkstoff durch 
Cr2O3 ersetzt wird, nimmt der Anteil an ausgeschiedenem Mullit im Werkstoff ab. Das 
Eisenoxid in der Schmelze reagiert mit einem Teil des zugegebenen Cr2O3 unter Bildung von 
Picrochromit als stabiler Phase, dessen Gehalt sich mit zunehmender Schlackenmenge auf 
Kosten des (Al,Cr,Fe)2O3-Mischkristalls verliert, d. h. die Bildung des Sesquioxids wird bei 
erhöhten Schlackenmengen und Cr2O3-Anteilen  überwiegend bevorzugt.  
 
In der Abbildung 5-43 sind die  Phasenmengen von Mullit, Picrochromit und Sesquioxid nach 
der Kontaktreaktion vom Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO mit 50 Gew.-% MgO-Gehalt 
mit zunehmenden Schlackenmengen (Göttelbornkohle) in Abhängigkeit vom Gehalt an Cr2O3 
bei einer Temperatur von 1400°C schematisch dargestellt, wobei die Zusammensetzungen der 
Einsatzmaterialien entsprechend der Gleichung 1.2405 MgO + (0.4903 - 0.4903 * a) Al2O3 + 
(0.3289 * a) Cr2O3 in Mol angegeben werden.  
 
Mit zunehmendem Cr2O3-Anteil nimmt die Stabilität von Picrochromit zu, während die 
Bildung des chromhaltigen Magnesiumaluminat-Spinells abnimmt, d. h. der bei diesen 
Temperaturen existierende  (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4-Mischkristall wird chromreicher. Bei der 
Kontaktreaktion mit zunehmenden Mengen an Kohlenschlacken wird der Anteil an  
Picrochromit  auf Kosten des Sesquioxid-Mischkristalls verringert. Die Mullit-Phase wird mit 
zunehmend Schlackenmenge verstärkt ausgeschieden, existiert jedoch nicht mehr in den 
Bereichen mit erhöhten Anteilen an Cr2O3, welches Al2O3 im Werkstoff ersetzt, das 
seinerseits für die Reaktion mit SiO2 aus der Schmelze zu Mullit fehlt. Mit Zunahme von 
Cr2O3-Anteil und  Schlackenmenge nimmt die Bildung von Sesquioxid-Mischkristall 
(Al,Cr,Fe)2O3 kontinuierlich zu, was sowohl auf die linear zunehmende Fe2O3-
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Sättigungsgrenze im Werkstoff sowie auf die geringe Löslichkeit von Cr2O3 in der Schmelze 
zurückzuführen ist.  
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Abbildung 5-43: Einfluß des Anteils an Cr2O3 im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g) 
auf die Phasenanteile bei verschiedenen Einsatzmengen von Göttelbornkohle bei einer 
Temperatur von 1400°C (MgO = 50 Gew.-%). 
 
 
Al2O3-Cr2O3-MgO Werkstoffe im Kontakt mit Spitzbergenkohle 
 
In der Abbildung 5-44 sind die Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO bei 
Kontaktreaktion von  Magnesiumaluminat-Spinell mit  Spitzbergenkohle im Temperatur-
bereich zwischen 1400°C und 1600°C (1400°C: geschlossenes, 1600°C: offenes Symbol) in 
oxidierender Atmosphäre schematisch dargestellt. Die Zusammensetzungen des 
chromhaltigen Magnesiumaluminat-Spinells werden mit zunehmendem Anteil des Cr2O3 
wiederum nach der Gleichung (0.7029 - 0.7029 * a) MgO + (0.7029 - 0.7029 * a) Al2O3 + 
(0.6579 * a) Cr2O3 angegeben. 
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Bei einem geringen Cr2O3–Gehalt im Werkstoff und einer Temperatur von 1400°C ergeben 
die Berechnungen neben dem Mg(Al,Cr)2O4-Mischkristall einen chromhaltigen 
Eisenaluminat-Spinell (Al,Cr,Fe)2FeO4. Ursache hierfür ist, daß die in den FACT-
Datenbanken enthaltenen Modelle für die unterschiedlichen Spinell-Mischkristalle nicht die 
in der Realität auftretende komplexe Mischkristallzusammensetzung als Gesamtes 
beschreiben können, sondern diese erst als Summe der berechneten Einzelphasen bzw. -
mischphasen widerspiegeln. Mit zunehmendem Anteil an Cr2O3 nimmt der Phasenanteil an 
Magnesiumaluminat-Spinell kontinuierlich ab und die Menge der gebildeten Chromit-Phase 
zu. Bei der weiteren Erhöhung des Anteils an Cr2O3 im Werkstoff wird die Menge der 
Picrochromit-Phase und damit die des auftretenden komplexen Spinell-Mischkristalls 
herabgesetzt und der Sesquioxid-Anteil erhöht sich entsprechend.  
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Abbildung 5-44:  Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO mit zunehmendem 
Cr2O3-Anteil als Folge der Kontaktreaktion mit Spitzbergenkohle bei einem 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C.  
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In der Abbildung 5-45 sind die Phasenbeziehungen im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO 
bei Kontaktreaktion mit erhöhten Anteilen an Kohlenschlacken im Temperaturbereich 
zwischen 1400°C und 1600°C (1400°C: geschlossenes, 1600°C: offenes Symbol) schematisch 
dargestellt. Bei niedrigem Gehalt an Cr2O3 treten die Picrochromit-Phase MgCr2O4 sowie der 
chromhaltige Eisenaluminat-Spinell als stabile Phase auf. Mit steigendem Cr2O3-Gehalt sowie 
zunehmender Temperatur verliert der chromhaltige Magnesiumaluminat-Spinell seine 
Stabilität auf Kosten des Sesquioxid-Mischkristalls (Al,Cr,Fe)2O3. Bei einer Erhöhung der 
Temperatur von 1400°C auf 1600°C und hohen Cr2O3-Gehalten kann neben dem Sesquioxid-
Mischkristall und dem Picrochromit MgCr2O4 und auch der Fe(Al,Cr,Fe)2O4-Mischkristall als 
zweite Spinellphase als stabil betrachtet werden, für die in der Realität eine große, wenn nicht 
vollständige Mischbarkeit zu erwarten ist, was die FACT-Datenbank aus den oben 
geschilderten Gründen nicht wiedergibt. Der Anteil an Sesquioxid-Mischkristall verringert 
sich gegenüber 1400°C entsprechend und stimmt erst nach Verschwinden des chromhaltigen 
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Abbildung 5-45:  Phasenbeziehungen im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g) mit 
zunehmendem Cr2O3-Anteil als Ergebnis der Kontaktreaktion mit Spitzbergenkohle im 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C.   
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Eisenaluminat-Spinells oberhalb 85 Gew.-% Cr2O3 wieder überein. Bei weitere Zunahme des 
Anteils an Cr2O3 steigt die Stabilität und der Gehalt des Sesquioxids dramatisch an, so daß im 
Randsystem MgO-Cr2O3 nur noch geringe Anteile an Spinellphase MgCr2O4 vorliegen. 
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Abbildung 5-46: Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g, MgO = 20 
Gew.-%) als Funktion des Cr2O3-Anteils im Werkstoff bei der Kontaktreaktion mit 100g 
Spitzbergenkohle im Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C.  
 
 
Aus der Abbildung 5-46 ist ersichtlich, daß die im Temperaturbereich zwischen 1500°C und 
1600°C im Kontakt mit den Schlacken der Spitzbergenkohle auftretenden Phasen ein 
ähnliches Verhalten zeigen (1400°C: geschlossenes Symbol, 1500°C: offenes Symbol in 
Kreuz, 1600°C: offenes Symbol) wie für die beiden anderen Kohlesorten beschrieben. Mit 
zunehmendem Cr2O3-Anteil nimmt die Stabilität des chromhaltigen Magnesiumaluminat-
Spinells ab, während die Picrochromit-Phase MgCr2O4 entsprechend zunimmt. Auch hierbei 
ist zu berücksichtigen, daß beide Spinellphasen bei den hier betrachteten Temperaturen in der 
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Realität einen Mischkristall bilden, der aufgrund des in der FACT-Datenbank vorhandenen 
Spinelldatensatzes nicht als eine Mischphase ausgedrückt werden kann. Hierbei wird die 
Tendenz zur Bildung vom Picrochromit im Temperaturbereich zwischen 1500°C und 1600°C 
noch verstärkt. Diese beiden Phasen bilden sich bei einer Temperatur von 1400°C in deutlich 
geringerer Menge. Entsprechend zeigt der Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 bei einer 
Temperatur von 1400°C eine deutliche Zunahme der Stabilität. 
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Abbildung 5-47: Phasenbeziehungen in Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-MgO (100g, MgO = 
10 Gew.-%)in Abhängigkeit von Cr2O3-Anteil im Werkstoff nach der Kontaktreaktion mit 
Spitzbergenkohle (3000g) in einem Temperaturintervall zwischen 1400°C und 1600°C. 
 
 
In der Abbildung 5-47 ist das Verhalten der stabilen Phasen MgAl2O4-Spinell, Picrochromit 
MgCr2O4, chromhaltiger Eisenaluminat-Spinell Fe(Al,Fe,Cr)2O4 und Sesquioxid-
Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 nach der Kontaktreaktion von 100g des Werkstoffsystems Al2O3-
Cr2O3-MgO mit der auf 3000g erhöhten Einsatzmenge an Spitzbergenkohle in Abhängigkeit 
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vom Gehalt an Cr2O3 im Werkstoff im Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C 
schematisch dargestellt (1400°C: geschlossenes Symbol, 1500°C: offenes Symbol mit Kreuz, 
1600°C: offenes Symbol), wobei die Zusammensetzung der Einsatzmaterialien nach der 
Gleichung 0.2481 MgO + (0.8826 - 0.8826 * a) Al2O3 + (0.5921 * a) Cr2O3 in Mol angegeben 
wird. Die Mengenanteile des chromhaltigen Magnesiumaluminat-Spinells verringern sich bei 
hohen Schlacken-Anteilen deutlich, d. h. es findet eine starke Lösung in der Schmelzphase 
statt. Bei 1600°C wird der Magnesiumaluminat-Spinell vollständig in der Schmelze gelöst. 
Das MgO reagiert hierbei mit Cr2O3 unter Bildung von MgCr2O4. Entsprechend steigt der 
MgCr2O4-Anteil bei einer Temperaturerhöhung von 1400°C auf 1500°C deutlich an und zeigt 
darüber hinaus nur noch eine geringe Temperaturabhängigkeit. Neben dem Picrochromit 
liegen oberhalb 1500°C große Anteile des Fe(Al,Cr,Fe)2O4 Mischkristalls vor. Die Bildung 
der beiden geschilderten Spinellphasen erfolgt auf Kosten des Sesquioxids, das unter den 
gegebenen Bedingungen oberhalb 1400°C nicht mehr stabil ist. 
 
 
5.2.4 Werkstoffsystem Al2O3- Cr2O3-SiO2-ZrO2 
 
Um die Korrosionsbeständigkeit der Cr2O3-haltigen Werkstoffe als Filtermaterialien im 
Flüssigascheabscheider von Kohlenverbrennungsanlagen zu untersuchen, wurden die 
kommerziellen Werkstoffe Zirchrom 10, Zirchrom 60, Zirchrom 90, CR 30 AA, CR 60 AA 
und CR 95 WB ausgewählt, um die Kontaktreaktionen mit Flüssigaschen der Ensdorf-, 
Göttelborn- und Spitzbergenkohle mit Hilfe thermochemischer Berechnungen zu simulieren. 
Die Werkstoffbezeichnungen ergeben sich aus den unterschiedlichen Cr2O3-Anteilen. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Ensdorfkohle 
 
Abbildung 5-48 stellt die Phasenanteile für ein  Werkstoffsystem mit der Zusammensetzung 
0.0499 SiO2 - (0.9023 - 0.9023 * a) Al2O3 - (0.6053 * a) Cr2O3-0.0405 ZrO2 als Funktion des 
Cr2O3-Anteils nach der Kontaktreaktion mit Ensdorfkohle (100g) im Temperaturbereich 
zwischen 1400°C und 1600°C (1400°C: gefülltes Symbol, 1600°C: ungefülltes Symbol) in 
oxidierender Atmosphäre dar, wobei der ZrO2-Gehalt bei 5 Gew.-% liegt und der Cr2O3-
Stoffmengenanteil a zwischen 0 und 1 variiert wird. Mit zunehmendem Cr2O3-Anteil und 
zunehmender Temperatur verliert der Mullit seine Stabilität bei einem Massenanteil von 55 
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Gew.-% bzw. von 30 Gew.-%. Bei einem hohen Cr2O3-Anteil im Werkstoff bildet sich 
Zirkoniumsilikat durch Reaktion von ZrO2 aus dem Werkstoff mit SiO2 aus der Schmelze bei 
einer Temperatur von 1400°C, wobei alles ZrO2 verbraucht wird. Bei  höheren Temperaturen 
wird ZrSiO4 thermodynamisch instabil.  
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Abbildung 5-48: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 5 Gew.-% 
ZrO2 bei der Kontaktreaktion mit Ensdorfkohle.  
 
 
Abbildung 5-49 stellt die Stabilität und Mengenanteile der Phasen im ACSZ-Werkstoffsystem 
mit 5 Gew.-% ZrO2 in Abhängigkeit von den Einsatzmengen an Ensdorfkohle bei einer 
Temperatur von 1500°C in oxidierender Atmosphäre dar, wobei das geschlossene Symbol für 
1000g Kohleeinsatzmenge, das offene Symbol mit Kreuz für 3000g Kohleeinsatzmenge und 
das offene Symbol für 5000g Kohleeinsatzmenge steht. Die auftretenden Phasen sind der 
Sesquioxid-Mischkristall (Rechteck) und der Mullit (Kreis). Im Vergleich zum Werkstoff-
verhalten bei T = 1400°C ist ZrO2 im gesamten Zusammensetzungsbereich nicht stabil. Mit 
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steigendem Cr2O3-Gehalt und mit vermehrtem Kohlenverbrauch verliert Mullit (Linie mit 
eckigem Symbol) seine Stabilität. Im Gegensatz dazu steigt der Phasenanteil des Sesquioxid-
Mischkristalls mit steigendem Cr2O3-Gehalt kontinuierlich an. Dabei zeigt das Sesquioxid in 
Abhängigkeit von der Einsatzkohlenmenge ein unterschiedliches Verhalten. Mit steigender 
Kohleeinsatzmenge nimmt der Phasenanteil von Sesquioxid unterhalb einem Cr2O3-
Massenanteil von 60 % ab. Bei Cr2O3-Gehalten kehrt sich diese Tendenz um, d.h. je höherer 
der Anteil an eingesetzter Kohle ist, desto höher ist der Anteil an Sesquioxid-Mischkristall. 
Dies deutet darauf hin, daß bis zu einem Cr2O3-Gehalt von 60 % eine starke Lösung der 
Keramik in der Flüssigasche stattfindet, die um so höher ist, je größer der Anteil an Schlacke 
bei konstanter Menge Keramik wird. Oberhalb eines Cr2O3-Gehaltes von 60 Gew.-% im 
Werkstoff ist die Schlacke an Chromoxid gesättigt und das dem Werkstoff zugesetzte Cr2O3 
trägt zu Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls bei. 
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Abbildung 5-49: Phasenanteile im Werkstoffsystem Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 (100g) mit 5 
Gew.-% ZrO2 in Abhängigkeit von der Einsatzmenge der Ensdorfkohle bei einer Temperatur 
von 1500°C. 
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In der Abbildung 5-50 ist das Verhalten des ACSZ-Werkstoffsystems mit 20 Gew.-% ZrO2 in 
Abhängigkeit von verschiedenen Einsatzmengen von Ensdorfkohle bei einer Temperatur von 
1500°C in oxidierender Atmosphäre dargestellt, wobei das geschlossene Symbol für 1000g 
Kohleeinsatzmenge, das offene Symbol mit Punkt für 3000g Kohleeinsatzmenge und das 
offene Symbol für 5000g Kohleeinsatzmenge steht. Auftretende Phasen sind das ZrO2 
(Dreieck), der Sesquioxid-Mischkristall (Kreis) und Mullit (Rechteck).  
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Abbildung 5-50: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 20 Gew.-
% ZrO2 bei verschiedenen Einsatzmengen von Ensdorfkohle. 
 
 
Im Vergleich zu dem Werkstoffverhalten bei 5 Gew.-% ZrO2 bleibt die ZrO2–Phase bei 
1000g Kohleeinsatzmenge mit steigendem Cr2O3-Anteil stabil, verschwindet jedoch bei 
höheren Kohleeinsatzmengen bei einem konstanten Anteil an Keramik von 100g. Mit 
zunehmender Kohleeinsatzmenge wird Mullit immer instabiler und existiert bei einem 
Verhältnis von 5000g eingesetzter Kohle zu 100g Keramik nicht mehr. Bei vermehrter Cr2O3-
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Zugabe, speziell oberhalb 25 Gew.-%, bildet sich Mullit als Folge der Kontaktreaktion mit 
Ensdorfkohle nicht mehr. Mit steigender Menge eingesetzter Kohle verringert sich der 
Phasenanteil an Sesquioxid bis zu einem Cr2O3-Massenanteil von 65 Gew.-%, was auf eine 
Lösung in der flüssigen Asche zurückzuführen ist. Darüber hinaus, d.h. nach Erreichen der 
Sättigungskonzentration, nimmt der Anteil an Sesquioxid kontinuierlich zu.  
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Göttelbornkohle 
 
Das Bild 5-51 stellt die Stabilität und die Anteile der Phasen von 100g des Werkstoffsystems 
der Zusammensetzung 0.0405 ZrO2 - 0.0499 SiO2 - (0.8924 - 0.8924 * a) Al2O3 - (0.5987 * a) 
Cr2O3 in Mol als Folge der Kontaktreaktion mit Göttelbornkohle (1000g) im 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C als Funktion des Cr2O3-Anteils in 
oxidierender Atmosphäre dar, wobei bei konstant bleibendem ZrO2- und SiO2-Gehalt von 6  
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Abbildung 5-51: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 6 Gew.-% 
ZrO2 bei Kontaktreaktion mit Göttelbornkohle. 
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Gew.-% bzw. 3 Gew.-% der Cr2O3-Stoffmengeanteil a zwischen 0 und 1 variiert. In den 
Bereichen mit geringem Cr2O3-Anteil tritt Mullit als stabile Phase auf, wobei sich dessen 
Phasenanteile mit steigendem Cr2O3-Gehalt im Werkstoff stark abnehmen. ZrO2 liegt in nur 
geringer Menge unterhalb eines Cr2O3-Anteils von 40 Gew.-% vor. Darüber hinaus kommt es 
zur Bildung von ZrSiO4 durch Reaktion mit SiO2 aus der Schlacke. Mit zunehmendem Cr2O3-
Anteil bildet sich Sesquioxid (Al,Cr,Fe)2O3 als Phase mit den größten Mengenanteilen aus.  
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Abbildung 5-52: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 10 Gew.-
% ZrO2 bei Kontaktreaktion mit verschiedenen Einsatzmengen der Göttelbornkohle. 
 
 
Die Phasenanteile für 100g eines Werkstoffsystems mit 10 Gew.-% ZrO2 und 10 Gew.-% 
SiO2 in Abhängigkeit vom Cr2O3-Gehalt bei verschiedenen Einsatzmengen des Typs 
Göttelbornkohle ist für eine Temperatur von 1500°C in oxidierender Atmosphäre in der 
Abbildung 5-52 schematisch dargestellt, wobei der Cr2O3-Stoffmengenanteil zwischen 0 und 
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1 variiert. Der Gehalt an ZrO2 bleibt bei einer Kohleeinsatzmenge von 100g konstant, 
verschwindet jedoch bei einer auf 1000g erhöhte Einsatzmenge ab ca. 45 Gew.-% Cr2O3-
Anteil im Werkstoff. ZrSiO4 existiert nur bei 100g Kohleeinsatzmenge und erhöhtem Cr2O3-
Anteil. Der Anteil der Mullit-Phase verringert sich mit steigender Einsatzmenge von 
Göttelbornkohle und mit zunehmendem Cr2O3-Anteil. Bei geringen Kohleeinsatzmengen 
besitzt der Sesquioxid-Mischkristall die höchsten Phasenanteile. Bei Abwesenheit von Cr2O3 
liegt (Al,Fe)2O3 als stabile Phase und höchsten Anteilen vor, die jedoch zu höheren 
Temperaturen und vermehrten Kohleeinsatzmengen instabil wird.  
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Abbildung 5-53: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 25 Gew.-
% ZrO2 bei der Kontaktreaktion mit Göttelbornkohle bei einer Temperatur von 1600°C. 
 
 
Das Verhalten von 100g des ACSZ-Werkstoffs mit 25 Gew.-% ZrO2 in Abhängigkeit von der 
Kohleeinsatzmenge des Typs Göttelbornkohle und steigendem Cr2O3-Massenanteil im 
Werkstoff ist für eine Temperatur von 1600°C in oxidierender Atmosphäre in der Abbildung 
5 Berechnungsergebnisse  
 
134
5-53 dargestellt. Im Bereich geringer Cr2O3-Anteile und Kohleeinsatzmengen von 1000g tritt 
Mullit als stabilste Phase auf. Mit steigendem Cr2O3-Gehalt besitzt der Sesquioxid-
Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 die höchsten Phasenanteile. Mit steigender Einsatzmenge von 
Göttelbornkohle verringert sich der Anteil des Sesquioxid-Mischkristalls, was auf eine 
verstärkte Lösung in der flüssigen Asche zurückzuführen ist. ZrO2 existiert bei der Reaktion 
von 100g Werkstoff mit 1000g Kohle und Cr2O3-Anteilen im Werkstoff großer 55 Gew.-%. 
Bei steigenden Kohleeinsatzmengen von Göttelbornkohle wird auch der ZrO2-Anteil 
vollständig in der Schmelze gelöst. 
 
 
Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 Werkstoffe im Kontakt mit Spitzbergenkohle 
 
Die Phasenanteile im Werkstoffsystem mit 5 Gew.-% ZrO2 und 3 Gew.-% SiO2 im Kontakt 
mit der Flüssigasche der Kohle vom Typ Göttelborn (100g) ist in Abhängigkeit vom Cr2O3- 
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Abbildung 5-54: Das Verhalten des Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 mit 5 Gew.-% 
ZrO2 als Folge der Kontaktreaktion mit Spitzbergenkohle.  
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Gehalt für einen Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C in der Abbildung 5-54 
wiedergegeben, wobei die Werkstoffzusammensetzung gemäß 0.0499 SiO2 - 0.0405 ZrO2-
(0.9023 - 0.9023 * a) Al2O3 - (0.6035 * a) Cr2O3 variiert. ZrO2 ist über den gesamten 
betrachteten Temperatur- und Zusammensetzungsbereich stabil und liegt in etwa gleich-
bleibenden Anteilen vor. Ausschließlich bei einer Temperatur von 1400°C und hohen Cr2O3-
Gehalten kommt es zur Bildung von ZrSiO4. Die Stabilität und der Anteil der Mullitphase 
verringern sich mit steigender Temperatur und steigendem Cr2O3-Anteil. Für ACSZ-
Werkstoffe mit hohem Cr2O3-Massenanteil (> 80 Gew.-%) tritt Picrochromit MgCr2O4 als 
stabile Phase auf, wobei dessen Phasenanteil mit steigender Temperatur abnimmt. Der 
Sesquioxid-Mischkristall (Al, Fe)2O3 im Cr2O3-freien Randsystem bildet mit steigendem 
Cr2O3-Anteil entsprechend den Phasengleichgewichten eine feste Lösung in der Form 
(Al,Cr,Fe)2O3, welche in diesem System die größte Stabilität und Phasenanteile besitzt. 
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Abbildung 5-55: Das Verhalten im Werkstoffsystem mit 15 Gew.-% ZrO2 bei 
Kontaktreaktion mit verschiedenen Einsatzmengen von Spitzbergenkohle.  
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Abbildung 5-55 gibt die stabilen Phasen im ACSZ-Werkstoffsystem mit 15 Gew.-% ZrO2 
nach Kontaktreaktionen mit verschiedenen Mengen an Spitzbergenkohle in Abhängigkeit 
vom Cr2O3-Anteil bei einer Temperatur von 1400°C wieder, wobei die betrachteten 
Werkstoffzusammensetzungen durch die Gleichung 0.1664 SiO2 - 0.1217 ZrO2 - (0.7355 - 
0.7355 * a) Al2O3 - (0.4934 * a) Cr2O3 beschrieben werden. Im Vergleich mit den anderen 
beiden Versuchskohlen tritt hier ein Spinell-Mischkristall Fe(Al,Cr,Fe)2O4 für ein 
Werkstoffsystem mit maximal 30 Gew.-% Cr2O3 und hohen Einsatzmengen des Typs 
Spitzbergenkohle (3000g bzw. 5000g) auf. Bei hohen Cr2O3-Gehalten (> 70 Gew.-% Cr2O3) 
bildet sich Picrochromit MgCr2O4. ZrO2 existiert bis Einsatzmengen von 5000g Kohle. 
ZrSiO4 wird bei diesen hohen Einsatzmengen von Kohlen nicht beobachtet. Die Tendenz, 
Spinell-Mischkristall auszubilden, ist hierbei bis zu einem Cr2O3–Anteil von ca. 15 Gew.-% 
größer als die Tendenz, einen Sesquioxid-Mischkristall auszubilden. Darüber hinaus ist der 
Sesquioxid-Mischkristall stabiler und sein Phasenanteil überwiegt im Fall der höchsten 
Einsatzmengen von Kohlen des Typs Spitzbergen. 
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Abbildung 5-56: Das Verhalten im Werkstoffsystems Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2  mit 25 Gew.-
% ZrO2 bei Kontaktreaktion mit verschiedenen Kohlemengen vom Typ Spitzbergen. 
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Abbildung 5-56 stellt die stabilen Phasenbeziehungen im ACSZ-Werkstoffsystem (100g) mit 
25 Gew.-% ZrO2 bei Kontaktreaktion mit verschiedenen Einsatzmengen von Spitzbergen-
kohle in Abhängigkeit vom Cr2O3-Anteil bei einer Temperatur von 1500°C schematisch dar, 
wobei die Zusammensetzungen des ACSZ-Werkstoffsystems entsprechend der Gleichung 
0.1664 SiO2 - 0.2028 ZrO2 - (0.6374 - 0.6374 * a) Al2O3 - (0.4276 * a) Cr2O3 variiert werden. 
Im Vergleich mit den anderen beiden Versuchskohlen besitzt der Spinell-Mischkristall 
(Al,Cr,Fe)2FeO4 in diesem Werkstoffsystem die größte Stabilität und hat bei etwa 40 Gew.-% 
Cr2O3-Anteil im Werkstoff und einer Einsatzmenge von 3000g Kohle seinen maximalen 
Gehalt. Bei Kontaktreaktionen mit 5000g Spitzbergenkohle zeigt Spinell bei 35 Gew.-% 
Cr2O3 seine maximalen Gehalte und liegt darüber hinaus in konstant bleibender Menge vor. 
Ab 70 Gew.-% Cr2O3–Zugabe im Werkstoff verringert sich die Mengenzunahme von 
Sesquioxid (Al,Cr,Fe)2O3, was auf die Neubildung von MgCr2O4 zurückzuführen ist.  
 
 
6 Diskussion  
 
138
6 Diskussion 
 
 
6.1 Bewertung der vorhandenen Datensätze 
 
6.1.1 Schlackendatensatz 
 
Der Vorteil des in der FACT-Datenbank enthaltenen Schlackendatensatzes liegt in der großen 
Zahl der berücksichtigten oxidischen Komponenten, wie sie in flüssigen Kohleaschen 
beobachtet werden. Wichtig für die Behandlung von Problemstellungen, wie sie im 
Kraftwerksbetrieb auftreten können, ist die Berücksichtigung der Löslichkeit von H2O bzw. 
Hydroxiden, Carbonaten, Chloriden, Sulfaten und Sulfiden in der Schmelze sowie der 
Redoxgleichgewichte über die unterschiedlichen Wertigkeiten von Fe2+, Fe3+, Cr2+ und Cr3+. 
 
Um zu einer Aussage über die Qualität eines solchen Datensatzes zu gelangen, muß zum 
einen ein Vergleich mit den vorhandenen experimentellen Daten wie Phasendiagrammen, 
thermodynamischen Aktivitäten in den Schlackensystemen, Schlackenkapazitäten etc. 
gezogen werden. 
 
Von den Aschenkomponenten der Ensdorf- und Göttelbornkohle (siehe Tabelle 4-2) ergeben 
Al2O3, SiO2, Fe2O3 und CaO in der Summe ca. 89 Gew.-%. Trotz hohem SO3-Gehalt von 
14.6 Gew.-% liegt die Summe der Oxidkomponenten bei der Spitzbergenkohle ca. 74 Gew.-%. 
Somit können die Phasengleichgewichte im ternären System Eisenoxid-Al2O3-SiO2 und im 
quaternären System Eisenoxid-Al2O3-SiO2-CaO herangezogen werden, um eine Aussage über 
die Qualität der verwendeten Datensätze zu erhalten. Ein solcher Vergleich wurde von Jak et 
al. [JAK98] vorgenommen, welche die experimentell bestimmte und die mit Hilfe von FACT 
berechnete Liquidustemperaturen in den Systemen SiO2-Al2O3-FeO-Fe2O3 und CaO-SiO2-
Al2O3-FeO-Fe2O3 auch im Kontakt mit metallischem Eisen miteinander vergleichen. Für das 
CaO-freie System konnten sie zeigen, daß ungefähr 90 % aller experimentell bestimmten 
Liquidustemperaturen innerhalb eines Fehlerbereiches von ± 50 K reproduziert werden 
konnten. Größere Fehler treten dort auf, wo die Liquidusoberfläche steil abfällt. Die 
maximale Abweichung in der Zusammensetzung liegt bei ca. 3 Mol-%. Die gleiche 
Abweichung in der Zusammensetzung wird auch für das CaO-SiO2-Al2O3-FeO-Fe2O3 System 
beobachtet, wobei hier mit 95 % aller experimentell bestimmten Liquidustemperaturen 
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innerhalb einer Fehlergrenze von 50 K eine noch größere Übereinstimmung mit den 
Berechnungen erzielt wird. 
 
Für das System Eisenoxid-Al2O3-SiO2 werden von H. Idink [IDI87] zwei Invarianzpunkte 
bestimmt. Für den Invarianzpunkt Spinell + Mullit + Cristobalit = Schmelze liegt die 
eutektische Temperatur bei 1382°C. Die Berechnung dieses Gleichgewichts mit FACT ergibt 
eine Temperatur von 1386°C. Zu einem ähnlich guten Ergebnis gelangt man für das 
Peritektikum Mullit + Spinell = Korund + Schmelze, wo die berechnete Temperatur mit 
1449°C etwas oberhalb der berechneten Temperatur von 1475°C liegt. Ein Erklärung für die 
geringfügige Abweichung von den experimentellen, invarianten Punkten in diesem System 
kann die Fe2O3-Löslichkeit im Mullit sein, die bis zu 15 Gew.-% im Eutektikum bei 1382°C 
beträgt und die im FACT-Datensatz nicht berücksichtigt ist, worauf nachfolgend noch 
eingegangen werden soll. 
 
Schwierigkeiten bei den thermochemischen Berechnungen mit FACT unter Verwendung des 
Schlackendatensatzes bereiten insbesondere die Alkalioxide, speziell das K2O. Zum einen 
berechnet FACT für den Leucit KAlSi2O6, der bei 1693°C kongruent schmilzt, einen 
Schmelzpunkt von 2061°C. Zum anderen hat das Vorliegen dieser Phase einen 
entscheidenden Einfluß auf die Ergebnisse bezüglich des Kristallisationsverhaltens aus der 
Schlacke bei tieferen Temperaturen. Insbesondere ist hier der Mullit hervorzuheben, der bei 
Anwesenheit von Leucit unterhalb der eutektischen Temperatur nicht mehr stabil ist. 
Aufgrund der in dieser Arbeit gemachten Erfahrungen sollten die Ergebnisse der 
thermochemischen Berechnungen vor allen Dingen bei noch höheren Alkaligehalten sehr 
kritisch betrachtet werden. 
 
Bei den Berechnungen zu den Werkstoffzusammensetzungen in Systemen Al2O3-SiO2-ZrO2 
und Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 fehlt die Zirkon-Phase ZrSiO4 oberhalb einer Temperatur von 
1600°C. Abbildung 6-1 zeigt das mit FACT berechnete Phasendiagramm für das System 
ZrO2-SiO2. Hiernach zersetzt sich der Zirkon bei einer Temperatur von 1540°C zu ZrO2 und 
Schmelze. Experimentelle Untersuchungen z.B. von R. Klute [KLU82] zeigen, daß der 
Zersetzungspunkt und auch das Eutektikum mit 1681°C bzw. 1699°C bei deutlich höheren 
Temperaturen liegen, das ZrSiO4 also eine deutlich höhere Temperaturstabilität besitzt. 
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Insgesamt läßt sich sagen, daß der in FACT enthaltene Schlackendatensatz innerhalb der oben 
aufgezeichneten Fehlergrenzen gut dazu geeignet ist, das Verhalten der flüssigen Kohleaschen 
und ihrer Wechselwirkung mit den betrachteten keramischen Werkstoffen wiederzugeben. 
 
 
Abbildung 6-1: das mit FACT berechnete binäre System ZrO2-SiO2  
 
 
6.1.2 Feste Lösungen 
 
Bei den in dieser Arbeit betrachteten Stoffsystemen ist mit dem Auftreten komplexer Spinell-
Mischkristalle zu rechnen, deren Zusammensetzung in der allgemeinen Form 
(Mg2+,Fe2+,Ca2+)(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 beschrieben werden kann, wobei die Ausdehnung der 
Mischkristallbereiche neben der chemischen Zusammensetzung in einem starken Maße von 
der Temperatur und den auftretenden Sauerstoff-Partialdrücken abhängig ist. Da diese 
Zusammenhänge zum Teil auch experimentell noch nicht vollständig untersucht sind, ist es 
mit den in der FACT-Datenbank enthaltenen Datensätzen zur Beschreibung einzelner, 
maximal ternärer Spinell-Mischkristallreihen nicht möglich, die in den Laboruntersuchungen 
und auch beim praktischen Einsatz in der Versuchsanlage beobachteten komplexen Spinell-
Mischkristallzusammensetzungen wiederzugeben. 
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Die im System CaO-MgO-Al2O3-FeO-Fe2O3-Cr2O3 auftretenden ternären Spinellphasen sind: 
 
FeAl2O4 Hercynit MgAl2O4 Spinell CaAl2O4 
Fe3O4 Magnetit MgFe2O4 Magnesioferrit CaFe2O4 
FeCr2O4 Chromit MgCr2O4 Picrochromit CaCr2O4 
ohne 
Mineralname
 
Diese Phasen sind als stöchiometrische Verbindungen vollständig in der FACT-Datenbank 
enthalten. Von den oben genannten Spinellphasen wurden in der vorliegenden Arbeit die Ca-
Spinelle nicht beobachtet. Es existiert lediglich ein Datensatz für den binären Ca(Fe,Cr)2O4-
CaO-Spinell. Die im betrachteten Temperaturbereich oberhalb 1400°C auftretende 
vollständige Mischbarkeit zwischen FeAl2O4 (Hercynit), FeFe2O4 (Magnetit) und FeCr2O4 
(Chromit) wird in der FACT-Datenbank durch den Fe-Spinell Datensatz (Fe(Al,Cr,Fe)2O4) 
berücksichtigt. Im Gegensatz dazu fehlt ein Datensatz zur Beschreibung der 
Mischkristallbildung der Spinellphasen im System MgO-Al2O3-Cr2O3-Fe2O3, die bei den in 
dieser Arbeit betrachteten Temperaturen ebenfalls vollständig ist. Daneben existieren weitere 
zum Teil ausgedehnte Spinell-Mischkristallreihen, die sich in der allgemeinen Formel 
(Mg2+,Fe2+)(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 wiedergeben lassen, bei denen die Tetraederpositionen 
zweiwertiges Magnesium und Eisen enthalten können. Dieser Typ von Spinellmischkristallen 
ist nur durch den Al-Spinell Datensatz ((Mg,Fe)Al2O4-Al2O3-Mischkristall) in der FACT-
Datenbank vertreten und berücksichtigt neben der Al2O3-Löslichkeit im MgAl2O4 die 
vollständige Mischbarkeit dieses Mischkristalls mit FeAl2O4 bei hohen Temperaturen. 
Daneben existiert ein Datensatz für den FeOx-Al2O3-Spinellmischkristall, der die komplexe 
Spinellzusammensetzung im System FeO-Fe2O3-Al2O3 wiedergibt, jedoch bei den 
Berechnungen nicht verwendet werden sollte, wenn chromhaltige Zusammensetzungen 
betrachtet werden, was in der vorliegenden Arbeit der Fall ist. 
 
Komplexere Mischkristallzusammensetzungen, wie sie unter Labor- oder Einsatzbedingungen 
im Rahmen verschiedenster Arbeiten am Institut für Gesteinhüttenkunde der RWTH-Aachen 
beobachtet wurden, werden bei den thermochemischen Berechnungen unter Verwendung der 
FACT-Datenbanken im wesentlichen aufgrund unvollständiger Datensätze nicht als ein 
Mischkristall wiedergegeben. Die Berechnungsergebnisse liefern in Abhängigkeit von den 
ausgewählten Datensätzen sowohl die Phasenanteile der stöchiometrischen Spinelle als auch 
die der Spinellmischkristalle. Mit Hilfe der aus der Literatur bekannten Phasengleichgewichte 
komplexer Spinellmischkristalle und deren Homogenitätsbereiche ist es anhand dieser 
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Berechnungsergebnisse möglich, die wirkliche Spinellzusammensetzung abzuschätzen. Als 
Beispiel hierfür sollen die in Kapitel 5.2.3. berechneten chromhaltigen Magnesiumaluminat-
Spinell-Werkstoffsysteme dienen. In Abbildung 5-37 liegt im chromfreien System ein MA-
Spinell-Mischkristall (Mg,Fe)Al2O4 vor, der im wesentlichen aus MgAl2O4 besteht, welcher 
im Kontakt mit der Schmelze in geringem Maße Eisen in seine Struktur aufnimmt. Mit 
zunehmendem Cr2O3-Gehalt verringert sich dessen Phasenanteil auf Kosten einer zweiten 
stöchiometrischen Spinell-Phase, dem Picrochromit MgCr2O4. 
 
MgCr2O4
MgAl2O4-Mischkristall
MgCr2O4
Sesquioxid-Mischkristall
 
Abbildung 6-2: Das mit FACT berechnete ternäre System MgO-Al2O3-Cr2O3. 
 
 
Da zwischen MgAl2O4 und MgCr2O4 bei den hier betrachteten Temperaturen oberhalb 
1400°C eine vollständige Mischbarkeit zwischen diesen beiden Phasen besteht, die der 
FACT-Datensatz allerdings nicht berücksichtigt, müssen beide Spinellzusammensetzungen 
addiert werden, um eine Vorstellung von der Zusammensetzung der in der Realität als ein 
Spinellmischkristall vorliegenden (Fe,Mg)(Al,Cr,Fe)2O4-Phase zu erhalten. Die berechneten 
Spinellzusammensetzungen berücksichtigen die Aufnahme von Eisen nur in zweiwertiger 
Form als (Mg,Fe)Al2O4. Da in Wirklichkeit zumindest ein Mg(Al,Cr,Fe)2O4-Mischkristall mit 
vollständiger Mischbarkeit vorliegt, würde die Verfügbarkeit eines solchen Datensatzes 
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sicherlich dazu führen, daß Eisen nicht nur im Sesquioxid-Mischkristall, sondern auch in der 
Spinellphase gelöst wird, d.h. der berechnete Gehalt an Sesquioxidphase sich verringern wird.  
 
 
Abbildung 6-3: Das mit FACT berechnete ternäre System Al2O3-Fe3O4-SiO2. 
 
 
Die Berechnungen zur Kontaktkorrosion zwischen den betrachteten Werkstoffsystemen und 
den Versuchskohlen zeigen, daß sich für die ausgewählten Werkstoffsysteme unter den 
betrachteten Prozeßbedingungen zum Teil große Anteile an Mullit-Phase bilden. Der 
Datensatz für den Mullit-Mischkristall in der FACT-Datenbank berücksichtigt lediglich die 
Phasenbreite des Mullits im binären System Al2O3-SiO2. Die experimentellen Ergebnisse von 
H. Idink [IDI87] und A. Kaiser [KAI88] zeigen, daß der Mullitmischkristall in der Lage ist, 
größere Mengen an Eisen- und Chromoxid in seine Struktur einzubauen. Hierbei liegen die 
maximalen Löslichkeiten mit 10.8 Mol-% Fe2O3 bei 1382°C im Eutektikum Spinell + Mullit 
+ Cristobalit = Schmelze des Systems Fe2O3-Al2O3-SiO2 und 7.3 Mol-% Cr2O3 bei 1580°C 
im Invarianzpunkt Korund + Mullit + Cristobalit = Schmelze des Systems Cr2O3-Al2O3-SiO2, 
wobei die experimentellen Untersuchungen von [KAI88] darauf hinweisen, daß der Einbau 
von Fe3+ und Cr3+ in die Mullitstruktur nicht additiv erfolgt, sondern vielmehr mit steigender 
6 Diskussion  
 
144
Temperatur eine Substitution von Fe3+ durch Cr3+ stattfindet. Als Beispiel ist in Abbildung 6.3 
das System Eisenoxid-Al2O3-SiO2 wiedergegeben, welches auf der Al2O3-SiO2-Achse die 
Mullitphase als binäre Mischphase enthält.  
 
Diese Mischkristallbildung der Mullitphase wird in der zur Zeit verfügbaren FACT-
Datenbank nicht berücksichtigt. Mit Löslichkeiten von 10 Gew.-% Cr2O3 und 15 Gew.-% 
Fe2O3 und entsprechend hohen Phasenanteilen der Mullitphase, wie sie die in dieser Arbeit 
durchgeführten thermochemischen Simulationsrechnungen zeigen, steht damit mehr Eisen 
und Chrom für die Bildung der Spinell- und Sesquioxidphasen zur Verfügung, als dies bei 
einer Berücksichtigung der Fe- und Cr-Löslichkeit im Mullit-Mischkristall der Fall wäre. 
 
 
6.2 Kontaktreaktionen der Werkstoffsysteme mit Versuchskohlen 
 
6.2.1 Kontaktreaktionen mit ASZ-Werkstoffsystemen 
 
Unter Einsatz von FACT wurden thermochemische Simulationsrechnungen zur Beständigkeit 
von jeweils 100g des ASZ-Werkstoffsystems im Kontakt mit variierenden 
Kohleneinsatzmengen (100g, 1000g, 3000g und 5000g) für einen Temperaturbereich 
zwischen 1400°C und 1600°C und einem Druck von 1 bar in oxidierender Atmosphäre 
durchgeführt. Hierbei zeichnen sich die im System Al2O3-SiO2-ZrO2 betrachteten Werkstoffe 
durch konstante Gehalte an ZrO2 von 5, 10, 15 bzw. 20 Gew.-% sowie variierender Anteile an 
SiO2 bzw. Al2O3 aus. 
 
Bei der niedrigsten Einsatzmenge von 100g der Ensdorfkohle treten Mullit, Korund, SiO2, 
ZrO2 und ZrSiO4 als stabile Phasen auf, wobei sich die Phasenanteile jedoch mit 
zunehmender Temperatur verringern. Als Folge der Kontaktreaktionen der betrachteten ASZ-
Werkstoffe mit den Flüssigaschen der Ensdorfkohle sowie den Verbrennungsgasen im 
Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C weist der Mullit die größten Phasenanteile 
bei den gleichzeitig geringsten Gehalten an Korund-Phase für alle berechneten ZrO2-Gehalte 
im Werkstoff auf, speziell bei den Zusammensetzungen ZrO2 = 5 Gew.-%, Al2O3 = 71.25 
Gew.-%, SiO2 = 23.75 Gew.-% ; ZrO2 = 10 Gew.-%, Al2O3 = 67.5 Gew.-%, SiO2 = 22.5 
Gew.-% ; ZrO2 = 15 Gew.-% Al2O3 = 63.9 Gew.-%, SiO2 = 21.2 Gew.-% sowie ZrO2 = 20 
Gew.-%,  Al2O3 = 60 Gew.-%, SiO2 = 20 Gew.-%. Für alle ZrO2-Gehalte in den betrachteten 
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ASZ-Werkstoffen verringert sich der Anteil an Mullit-Phase mit zunehmendem SiO2-Gehalt 
kontinuierlich, was auf die Reaktion Al6Si2O13 + 2 ZrO2 = 2 ZrSiO4 + 3 Al2O3 
zurückzuführen ist. Mit steigendem ZrO2-Gehalt in den ASZ-Werkstoffen erhöht sich der 
Anteil der ZrO2-Phase für alle Temperaturbereiche. ZrSiO4 wird bei hohen SiO2-Gehalten 
beobachtet, fehlt jedoch bei den Berechnungen für eine Temperatur von 1600°C, was auf die 
zu niedrige Zersetzungstemperatur von 1538°C für die Reaktion ZrSiO4 = ZrO2 + SiO2 in der 
FACT-Datenbank zurückzuführen ist. Die Kohleneinsatzmenge spielt bei den Überlegungen 
zur Stabilität von Werkstoffen im System Al2O3-SiO2-ZrO2 im Kontakt mit den Flüssigaschen 
der Versuchskohlen eine entscheidende Rolle. Als Folge der Kontaktreaktionen von 100g des 
jeweiligen ASZ-Werkstoffsystems mit einer Einsatzmenge von 100g der Ensdorfkohle weist 
Mullit die höchsten Phasenanteile auf, wohingegen sich die Menge des Korunds bei 
gleichzeitig konstant bleibenden, geringen Anteilen an ZrO2 über den gesamten 
Temperaturbereich verringert. Bei weiterer Erhöhung der Kohleneinsatzmengen vergrößert 
sich der Anteil der Mullit-Phase bis zu einem SiO2-Gehalt von ca. 25 Gew.-% im Werkstoff 
sowie einer Temperatur von 1500°C, was auf die Ausscheidung aus der Schlacke 
zurückzuführen ist. Bei einer Temperatur von 1600°C ist der Mullit bis zu einer 
Kohleneinsatzmenge von 1000g stabil. Die ZrO2-Phase zeigt, unabhängig von ZrO2-Gehalten 
in den betrachteten ASZ-Werkstoffen, mit zunehmender Kohleeinsatzmenge eine stark 
abnehmende Stabilität gegenüber den Schlacken. Die bei den Simulationsrechnungen zu den 
Kontaktreaktionen zwischen ASZ-Werkstoffen und Göttelbornkohle auftretenden Phasen 
Mullit, Korund und ZrO2 zeigen ein ähnliches Verhalten, wie zuvor für die Kontaktreaktionen 
mit Ensdorfkohle beschrieben, jedoch beobachtet man mit steigender Kohleeinsatzmenge eine 
relative Zunahme der aus den Schlacken ausgeschiedenen Mengen an Mullit (vgl. Abbildung 
5-20 und 5-23), was auf die großen Anteile an Al2O3 bzw. SiO2 in Flüssigaschen 
zurückzuführen ist. Die Beständigkeit des ZrO2 gegenüber der Schlacke nimmt mit steigender 
Temperatur und zunehmendem SiO2-Anteil sowie zunehmender Einsatzmenge der 
Göttelbornkohle deutlich ab. Bei den Berechnungen zu den Kontaktreaktionen der ASZ-
Werkstoffe mit den Flüssigaschen der Spitzbergenkohle treten in Übereinstimmung mit den 
Phasengleichgewichten im System Al2O3-SiO2-ZrO2 bei niedrigen SiO2-Gehalten im 
Werkstoff Korund, bei relativ hohem SiO2-Anteilen die verschiedene SiO2-Modifikationen 
und ZrSiO4 sowie Mullit und ZrO2 für alle betrachteten SiO2-Gehalte im Werkstoff auf. Mit 
steigender Temperatur verringert sich die Stabilität aller Phasen gegenüber den Schlacken. 
Hierbei erhöht sich der Anteil an ZrO2 und ZrSiO4 mit steigendem ZrO2-Gehalt im Werkstoff, 
verringert sich jedoch mit zunehmenden Einsatzmengen an Spitzbergenkohle, wobei bei 
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relativ hohen SiO2-Gehalten im Werkstoff eine geringe Menge an ZrO2-Phase beobachtet 
wird. Bei zunehmenden Kohleneinsatzmengen und Temperaturen bis 1500°C scheidet sich 
überwiegend Eisenaluminatspinell Fe(Al,Fe)2O4 aus den Schlacken aus und dies unabhängig 
vom ZrO2- sowie SiO2-Gehalt im Werkstoff. Bei noch höheren Temperaturen und ab einem 
Werkstoff:Kohle-Verhältnis von 100g:3000g wird der Werkstoff vollständig in der Schlacke 
gelöst. 
 
 
6.2.2 Kontaktreaktionen mit ACS-Werkstoffsystemen 
 
Bei den Modellberechnungen zur Stabilität von ACS-Werkstoffen im Kontakt mit den 
verschiedenen Flüssigaschen sowie Verbrennungsgasen der Versuchskohle wurden zwei 
Konzepte verfolgt. Die ACS-Werkstoffe sind zum einen dadurch charakterisiert, daß 
ausgehend von 100g der Mullit-Phase mit einem Al2O3:SiO2-Verhältnis von 3:2 der Cr2O3-
Gehalt kontinuierlich erhöht wird, so daß die Werkstoffzusammensetzung zwischen der des 
Mullit Al6Si2O13 im Randsystem Al2O3-SiO2 und der Cr2O3-Ecke des Systems variiert. Zum 
anderen wird für verschiedene zugesetzte SiO2-Gehalte, wiederum ausgehend vom Mullit, die 
restliche Menge an Al2O3 durch zunehmende Cr2O3-Anteile ersetzt.  
 
Bei den Berechnungen zur Aufklärung der Kontaktreaktionen zwischen den Flüssigaschen 
und den Brenngasen der Ensdorfkohle mit ACS-Werkstoffen, die unabhängig von den 
zugesetzten Mengen an Cr2O3 ein konstantes Al2O3:SiO2-Verhältnis von 3:2 aufweisen, treten 
Mullit, Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 sowie Picrochromit MgCr2O4 auf, von denen 
die beiden zuerst genannten stabile Phasen des Systems Al2O3-Cr2O3-SiO2 sind. Mit 
zunehmendem Cr2O3-Gehalt, steigender Temperatur sowie zunehmender Kohlemenge 
verringert sich der Mullit-Anteil. Lediglich bei einer Temperatur von 1400°C erhöht sich 
dessen Anteil mit zunehmender Kohlemenge, was auf eine verstärkte Ausscheidung aus den 
Schlacken zurückzuführen ist. Dagegen nimmt der Anteil des Sesquioxid-Mischkristalls mit 
zunehmendem Cr2O3-Gehalt im Werkstoff deutlich zu, wobei sich die Zunahme der 
Sesquioxidphase nach der vollständigen Lösung von Mullit in den Schlacken verringert. 
Ebenso verringert sich mit zunehmender Kohleneinsatzmenge die Menge des gebildeten 
Sesquioxid-Mischkristalls. Der zur Bildung von Picrochromit erforderliche Cr2O3-Gehalt im 
Werkstoff erhöht sich mit steigender Reaktionstemperatur (> ca. 67 Gew.-%), wobei die 
Erhöhung der eingesetzten Kohlenmenge zu einer vollständigen Lösung in der Schmelze führt. 
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Die Beständigkeit von ACS-Werkstoffen mit unterschiedlichen SiO2- sowie variierendem 
Cr2O3-Gehalten, die sich mit Flüssigaschen der Ensdorfkohle im Temperaturbereich zwischen 
1400°C und 1600°C in oxidierender Atmosphäre in direktem Kontakt befinden, verringert 
sich mit steigender Temperatur. Mit steigendem SiO2-Gehalt im Werkstoff nehmen sowohl 
die Mengenanteile als auch die Temperaturstabilität des Mullit zu, welche sich jedoch mit 
zunehmender Einsatzmenge der Ensdorfkohle sowie mit steigendem Cr2O3-Gehalt im 
Werkstoff verringern, was auf die Lösung des Mullit in der Schlacke und die Bildung von 
Sesquioxid-Mischkristallen (Al,Cr,Fe)2O3 zurückzuführen ist. Hierbei bewirkt die Zunahme 
des Flüssigaschenanteils bei einer konstanten Temperatur von 1400°C eine verstärkte 
Ausscheidung von Mullit aus der Schlacke. Picrochromit MgCr2O4 wird in nur geringer 
Menge bei sehr hohen Cr2O3-Gehalten (> ca. 76 Gew.-% Cr2O3) im Werkstoff sowie bei der 
niedrigsten betrachteten Temperatur von 1400°C beobachtet. Zunehmende Cr2O3-Gehalte im 
Werkstoff führen zu einer vermehrten Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls für alle 
betrachteten SiO2-Gehalte und Temperaturen, bis sich mit der vollständigen Lösung des 
Mullit in der Schlacke die Zuwachsrate des Sesquioxid-Mischkristalls bei weiter steigendem 
Cr2O3-Gehalt verringert, da der Zuwachs an Sesquioxidphase nun nur noch auf der Cr2O3-
Zunahme im Werkstoff beruht und der in der Schlacke gelöste Mullit als Al2O3-Quelle 
weitestgehend fortfällt. Hierbei verstärkt sich mit steigendem Cr2O3-Gehalt im Werkstoff die 
Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls bei zunehmendem Flüssigaschenanteil, was auf die 
Diffusion von Eisenoxid aus den Schlacken in den Werkstoff zurückgeführt werden kann. Bei 
erhöhter Einsatzmenge der Ensdorfkohle und einer Temperatur von 1600°C ist Mullit für alle 
SiO2-Gehalte im Werkstoff vollständig in der Schlacke gelöst, auch der Anteil an Sesquioxid-
Mischkristall nimmt trotz eines hohen Anteils an Cr2O3 im Werkstoff mehr oder weniger 
stark ab. Bei Kontaktreaktionen der Göttelborn-Flüssigaschen sowie den auftretenden 
Brenngasen mit dem auf einem Al2O3:SiO2-Verhältnis von 3:2 basierenden ACS-
Werkstoffsystem wurde ein ähnliches Verhalten wie bei Kontaktreaktionen mit Ensdorfkohle 
beobachtet, jedoch tritt hier Picrochromit bereits bei niedrigeren Cr2O3-Anteilen im Werkstoff 
(ab 10 Gew.-%) auf.  
 
Als Folge der Kontaktreaktionen der Göttelborn-Flüssigaschen mit dem ACS-
Werkstoffsystem mit unterschiedlichen SiO2- sowie variierendem Cr2O3-Gehalten verringert 
sich der Mullitgehalt, der im Vergleich zu der Kontaktreaktion mit Ensdorfkohle zu mehr 
oder weniger höheren Werten hin verschoben ist. Die Werkstoffe mit 10- bzw. 15 Gew.-% 
SiO2-Gehalt zeigen im Vergleich zu Kontaktreaktionen mit Ensdorfkohle eine verstärkte 
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Mullit-Bildung im gesamten Temperaturbereich und bei zunehmender Kohleeinsatzmenge, 
wobei unterhalb eines Cr2O3-Anteils von 30 Gew.-% die Mullit-Bildung überwiegt. 
Picrochromit MgCr2O4 tritt bereits ab Cr2O3–Gehalten von 40 Gew.-% auf, wobei der 
Picrochromit eine Beständigkeit gegenüber den Schlacken bis zu einer Temperatur von 
1500°C bei einer Kohleneinsatzmenge von 1000g aufweist. Der Sesquioxid-Mischkristall 
wird bei steigender Kohleeinsatzmenge verstärkt gebildet, wobei in erhöhten Anteilen Fe2O3 
aus den Schlacken im Sesquioxid eingebaut wird. Bei Werkstoffen mit höheren Gehalten an 
SiO2 bildet sich für alle betrachteten Temperaturbereiche, mit Ausnahme erhöhter Cr2O3-
Gehalte im Werkstoff, um so mehr Mullit, je mehr SiO2 zur Verfügung steht, jedoch wird die 
Mullit-Bildung mit steigender Temperatur sowie zunehmender Kohleneinsatzmenge stark 
verringert. Mit abnehmendem SiO2- und zunehmendem Cr2O3-Gehalt im Werkstoff sowie 
steigender Kohlemenge wird eine bevorzugte Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls 
beobachtet, wobei ab 25 Gew.-% SiO2 im Werkstoff und mit steigender Kohlemenge der 
Anteil der Sesquioxid-Phase trotz eines hohen Cr2O3–Gehaltes im Werkstoff verringert wird. 
 
Bei Kontaktreaktionen des ACS-Werkstoffsystems mit Spitzbergen-Flüssigaschen weist der 
Mullit nur eine geringe Beständigkeit gegenüber der Schlacke auf, der bei zunehmenden 
Anteilen an Spitzbergen-Flüssigaschen vollständig verschwindet, obwohl mit steigendem 
SiO2-Anteil im Werkstoff mehr Mullit gebildet werden sollte. Mit steigendem Cr2O3-Anteil 
im Werkstoff wird im anfänglich vorhandenen chromfreien Sesquioxid (Al,Fe)2O3 
zunehmend Cr2O3 als (Al,Cr,Fe)2O3–Mischkristall gelöst. Bei hohen Einsatzmengen an 
Spitzbergenkohle (> 3000g) tritt dann der chromhaltige Eisenaluminat-Spinell 
Fe(Al,Cr,Fe)2O4 auf, dessen Phasenanteil sich mit zunehmender Temperatur und 
Einsatzmenge zunächst erhöht, bei erhöhtem Cr2O3-Anteil im Werkstoff aber zu Gunsten des 
Sesquioxid-Mischkristalls verschwindet. Mit zunehmenden Anteilen an Spitzbergen-
Flüssigaschen bildet sich verstärkt Picrochromit MgCr2O4, wobei dessen Auftreten zu 
niedrigeren Cr2O3-Werten im Werkstoff verschoben ist, wohingegen mit zunehmendem SiO2-
Anteil im Werkstoff die Menge des gebildeten Picrochromit abnimmt. Bei der Interpretation 
der Ergebnisse der thermochemischen Berechnungen muß allerdings berücksichtigt werden, 
daß die in der FACT-Datenbank vorhandenen Modelle speziell für die Spinellmischkristalle 
nicht in der Lage sind, die in den Experimenten und in der Versuchsanlage beobachteten 
komplexen Spinellzusammensetzungen in einem Datensatz zu beschreiben.  
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6.2.3 Kontaktreaktionen mit ACM-Werkstoffsystemen 
 
Bei den Modellberechnungen zur Beständigkeit von ACM-Werkstoffsystemen im Kontakt 
mit Flüssigaschen sowie Verbrennungsgasen der Versuchskohle wurden wiederum zwei 
Konzepte verfolgt. Die ACM-Werkstoffsysteme sind dadurch charakterisiert, daß, ausgehend 
von 100g des Magnesiumaluminat-Spinells mit einem Al2O3:MgO-Verhältnis von 1:1, der 
Cr2O3-Gehalt im Werkstoff erhöht wird, d.h. die Zusammensetzung zwischen MgAl2O4 im 
binären System und der Cr2O3-Ecke des Systems MgO-Al2O3-Cr2O3 variiert wird bzw. im 
zweiten Fall bei verschiedenen zugesetzten Anteilen an MgO der restliche Gehalt an Al2O3 
kontinuierlich durch Cr2O3 ersetzt wird.  
 
Als Folge der Kontaktreaktionen des auf einem Al2O3:MgO-Verhältnis von 1:1 basierenden 
ACM-Werkstoffsystems mit den Spitzbergen-Flüssigaschen wird der Anteil an 
Magnesiumaluminat-Spinell mit steigender Temperatur sowie zunehmendem Flüssigasche-
anteil stark reduziert. Bei vermehrten Flüssigascheanteilen und Temperaturen bis 1400°C tritt 
in geringer Menge Magnesiumaluminat-Spinell bis zu einem maximalen Gehalt an Cr2O3 von 
10 Gew.-% als stabile Phase auf. Im gesamten betrachteten ACM-Werkstoffsystem tritt 
Picrochromit MgCr2O4 auf, dessen Menge mit steigender Temperatur sowie zunehmenden 
Flüssigascheanteilen abnimmt. Mit zunehmenden Flüssigascheanteilen sowie steigender 
Temperatur kann der Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 nur gebildet werden, wenn 
erhöhte Cr2O3-Gehalte im ACM-Werkstoffsystem vorliegen. Bei vermehrten Flüssigasche-
anteilen sowie mit steigender Temperatur wird die Bildung des Cr2O3-haltigen Eisenaluminat-
Spinells Fe(Al,Cr,Fe)2O4, ausgehend von niedrigen Cr2O3-Gehalten, über das gesamte ACM-
Werkstoffsystem zunehmend beobachtet. Bei den Kontaktreaktionen des ACM-
Werkstoffsystems mit den Flüssigaschen von Ensdorf- sowie Göttelbornkohle weisen der 
Magnesiumaluminat-Spinell und der Picrochromit mit zunehmenden Flüssigascheanteilen 
eine stark abnehmende Stabilität gegenüber den Schlacken auf. Bei hohen 
Flüssigascheanteilen tritt nur der Sesquioxid-Mischkristall auf.  
 
Bei den Berechnungen zu den Kontaktreaktionen der Flüssigaschen und Brenngase der 
Ensdorfkohle mit dem ACM-Werkstoffsystem, das durch unterschiedliche MgO- und Cr2O3-
Gehalte gekennzeichnet ist, werden Magnesiumaluminat-Spinell, Picrochromit, Mullit und 
Sesquioxid-Mischkristall beobachtet, die mit Ausnahme des Mullit stabile Phasen des 
Systems Al2O3-Cr2O3-MgO sind, wobei alle Phasen mit steigender Temperatur eine 
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Massenabnahme zeigen. Ausnahme ist der Magnesiumaluminat-Spinell bei der 
Kontaktreaktion des ACM-Werkstoffsystems mit der Flüssigasche, die sich aus 100g 
Einsatzmenge Ensdorfkohle ergibt. Als Folge der Kontaktreaktion bei einer Einsatzmenge 
von 100g der Ensdorfkohle zeigt der Sesquioxid-Mischkristall eine starke Massenabnahme 
mit zunehmendem MgO-Gehalt im ACM-Werkstoffsystem und wird ab 30 Gew.-% MgO 
nicht mehr beobachtet. Mit steigendem Cr2O3-Gehalt des Werkstoffs nimmt die Phasenmenge 
an Magnesiumaluminat-Spinell ab, die des Picrochromits zu. Hierbei ist zu beachten, daß die 
in der FACT-Datenbank vorhandenen Modelle zur Beschreibung der Spinell-Mischkristalle 
nicht in der Lage sind, die bei den hier betrachteten Temperaturen auftretende vollständige 
Mischbarkeit zwischen MgAl2O4, MgFe2O4 und MgCr2O4 wiederzugeben. Die eigentlich 
vorliegende komplexe Spinellzusammensetzung wird in einen Mg(Al,Fe)2O4-Mischkristall 
und stöchiometrisches MgCr2O4 aufgespaltet. Dies bedeutet jedoch nicht, daß zwei getrennte 
Spinellphasen vorliegen, sondern der zunächst vorhandene Mg(Al,Fe)2O4 mit steigendem 
Chromoxidgehalt im Werkstoff zunehmend Cr2O3 in seine Struktur einbaut. Weiterhin 
erlauben die in der FACT-Datenbank enthaltenen Spinell-Mischphasen nur in sehr 
begrenztem Umfang die Beschreibung des Austauschmechanismus von zweiwertigen Mg-
Kationen durch zweiwertige Fe-Kationen im (Mg,Fe)(Al,Fe,Cr)2O4-Mischkristall. Bei 
höheren Ensdorf-Flüssigascheanteilen tritt wiederum Sesquioxid in dem ACM-
Werkstoffsystem mit variierendem Cr2O3-Gehalt auf. Dieser zeigt anfänglich eine sehr starke 
Massenzunahme bei niedrigen Cr2O3-Gehalten, was auf die Lösung des MgO-Anteils des 
Magnesiumaluminat-Spinells in der Schlacke und der daraus resultierenden 
Mischkristallbildung des verbleibenden Al2O3 mit dem infiltrierenden Eisenoxid sowie dem 
Cr2O3 zurückzuführen ist. Mit zunehmenden Flüssigascheanteilen aus dem Werkstoff nimmt 
die Beständigkeit des Magnesiumaluminat-Spinells wegen verstärkter Lösung in der Schlacke 
ab. Für das ACM-Werkstoffsystem wird bei hohen Cr2O3-Gehalten nur eine leichte 
Massenzunahme der Mischkristallphase beobachtet, was auf die Abnahme der Al2O3- sowie 
auf die Zunahme der Fe2O3-Sättigungsgrenze im Mischkristall zurückzuführen ist und 
letztendlich zu einem hohem Fe2O3-Anteil im Sesquioxid-Mischkristall führt. Bei vermehrten 
Flüssigascheanteilen tritt der Sesquioxid-Mischkristall als einzige stabile Phase auf. Oberhalb 
1500°C kommt es nicht mehr zur Ausscheidung der Mullit-Phase. Im ACM-Werkstoffsystem 
mit größerem MgO-Gehalt 50 Gew.-% tritt mit steigenden Cr2O3-Gehalten überwiegend 
Picrochromit auf. Bei den Kontaktreaktionen mit Göttelborn-Flüssigaschen sowie den 
Brenngasen weist das ACM-Werkstoffsystem ein ähnliches Materialverhalten wie im Kontakt 
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mit den Ensdorf-Flüssigaschen auf, jedoch nimmt hier die Mullit-Ausscheidung mit 
zunehmendem Flüssigascheanteil deutlich zu. 
 
Mit zunehmendem Flüssigascheanteil scheidet sich als Folge der Kontaktreaktionen des 
ACM-Werkstoffsystems mit den Spitzbergen-Flüssigaschen kein Mullit mehr aus. Der 
Magnesiumaluminat-Spinell tritt mit zunehmendem MgO-Gehalt im ACM-Werkstoffsystem 
bei niedrigen Flüssigascheanteilen als stabile Phase auf. Seine Beständigkeit gegenüber den 
Schlacken verringert sich jedoch mit zunehmenden Flüssigascheanteilen. Bei hohen 
Temperaturen existiert der Magnesiumaluminat-Spinell nicht mehr. Die für das ACM-
Werkstoffsystem mit hohen MgO-Gehalten beobachtete MgO-Ausscheidung tritt nicht mehr 
auf, sobald das Flüssigaschen:Keramik-Verhältnis von 1:1 überschritten wird. Mit 
zunehmendem MgO-Gehalt im ACM-Werkstoffsystem sowie steigenden Flüssigasche-
anteilen wird die Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls unterdrückt bzw. tritt dieser nicht 
mehr auf. Dagegen wird die Bildung vom Picrochromit MgCr2O4 sowie von Cr2O3-haltigem 
Eisenaluminat-Spinell Fe(Al,Cr,Fe)2O4 begünstigt, was besonders im ACM-Werkstoffsystem 
mit hohem Cr2O3-Anteil deutlich wird.  
 
 
6.2.4 Kontaktreaktionen mit ACSZ-Werkstoffsystemen 
 
Die Berechnungen zu den Kontaktreaktionen von 100g der ACSZ-Werkstoffe mit 
verschiedenen ZrO2- sowie veränderten Cr2O3-Gehalten mit Versuchskohlen, deren Anteile 
zwischen 100g und 5000g in einem Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1600°C in 
oxidierender Atmosphäre variiert werden, ergeben sich Mullit, ZrO2, ZrSiO4 und Sesquioxid-
Mischkristall als stabile Phasen. Bei einer Einsatzmenge von 100g Göttelborn- bzw. 
Ensdorfkohle wird eine Abnahme der Mullit-Bildung bis zu dessen vollständigem 
Verschwinden bei einem Massenanteil von ca. 60 Gew.-% Cr2O3 im ACSZ-Werkstoffsystem 
für alle betrachteten ZrO2-Gehalte beobachtet. Mit zunehmenden Flüssigascheanteilen der 
Göttelborn- bzw. Ensdorfkohle wird die Mullit-Ausscheidung verstärkt, was bei der 
Göttelbornkohle stärker ausgeprägt ist als bei der Ensdorfkohle. Jedoch zeigt sich eine 
Abnahme der Stabilität der Mullit-Phase gegenüber den Flüssigaschen zu höheren 
Temperaturen hin. Bei erhöhten Flüssigascheanteilen und Temperaturen kommt es zur 
vollständigen Lösung des Mullit in der Schlacke. Bei einer Einsatzmenge von 100g 
Göttelborn- bzw. Ensdorfkohle tritt ZrO2 im gesamten ACSZ-Werkstoffsystem als stabile 
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Phase auf. ZrSiO4 wird dagegen im ACSZ-Werkstoffsystem nur bei hohen Cr2O3-Gehalten 
und einer Temperatur von 1400°C beobachtet. Beide Phasen werden mit steigender 
Temperatur sowie zunehmenden Flüssigascheanteilen vollständig in der  Schlacke gelöst. Der 
im Cr2O3-freien Randsystem für alle ZrO2-Gehalte im ACSZ-Werkstoffsystem anfänglich 
auftretende Korund-Mischkristall (Al,Fe)2O3 löst mit steigendem Chromoxid-Gehalt im 
ACSZ-Werkstoffsystem Cr2O3 und liegt als (Al,Cr,Fe)2O3-Sesquioxid-Mischkristall vor, 
dessen Massenanteile sich mit zunehmenden Flüssigascheanteilen von Göttelborn- bzw. 
Ensdorfkohle sowie mit erhöhten Temperaturen verringern. 
 
Bei den thermochemischen Simulationsrechnungen zu den Kontaktreaktionen des ACSZ-
Werkstoffsystems mit den Spitzbergen-Flüssigaschen treten Mullit, ZrO2, ZrSiO4, 
Picrochromit, Korund, Cr2O3-haltiger Eisenaluminat-Spinell und Sesquioxid-Mischkristall als 
stabile Phasen auf, wobei alle Phasen eine mit zunehmender Temperatur abnehmende 
Beständigkeit gegen die Flüssigaschen aufweisen. Bis zu einem zugesetzten Cr2O3-Anteil von 
ca. 65 Gew.-% im ACSZ-Werkstoffsystem reduziert sich die Mullit-Bildung. Zu höheren 
Cr2O3-Gehalten hin, insbesondere bei höheren Flüssigascheanteilen, tritt keine Mullit-Phase 
mehr auf. Bei den Kontaktreaktionen mit 100g der Spitzbergenkohle weist ZrO2 im ganzen 
ACSZ-Werkstoffsystem ein von der Temperatur unabhängiges Verhalten auf. Bei höheren 
Flüssigascheanteilen tritt er in geringer Menge nur in ACSZ-Werkstoffsystemen mit hohem 
Cr2O3-Gehalt auf, wobei sein Phasenanteil mit steigender Temperatur abnimmt. ZrSiO4 zeigt 
bei den Kontaktreaktionen mit 100g der Spitzbergenkohle ein ähnliches Verhalten wie ZrO2, 
verschwindet jedoch mit zunehmenden Flüssigascheanteilen. Für das ACSZ-Werkstoffsystem 
mit hohen Cr2O3-Gehalten von größer ca. 65 Gew.-%, das mit zunehmenden Mengen an 
Flüssigaschen der Spitzbergenkohle im Kontakt steht, wird die Bildung von Picrochromit 
MgCr2O4 begünstigt, wobei dessen Phasenanteil wiederum mit steigender Temperatur 
abnimmt. Erst bei erhöhten Spitzbergen-Flüssigascheanteilen tritt im gesamten 
Temperaturbereich der Cr2O3-haltige Eisenaluminat-Spinell Fe(Al,Cr,Fe)2O4 bei niedrigen 
Cr2O3-Gehalten im ACSZ-Werkstoffsystem auf. Je mehr Cr2O3 dem ACSZ-Werkstoffsystem 
zugesetzt wird, desto besser ist dessen Korrosionsbeständigkeit bei höheren Flüssigasche-
anteilen und Temperaturen. Dagegen zeigt Sesquioxid-Mischkristall (Al,Cr,Fe)2O3 von 
niedrigen Cr2O3-Gehalten an eine gute Beständigkeit gegenüber den Flüssigaschen der 
Spitzbergenkohle. Mit zunehmendem Flüssigaschenanteil der Spitzbergenkohle verringert 
sich dessen Phasenmenge bei niedrigen Cr2O3-Gehalten im ACSZ-Werkstoffsystem, da die 
Bildung des Cr2O3-haltigen Eisenaluminat-Spinells bevorzugt wird. Dagegen erhöht sich der 
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Anteil des Sesquioxid-Mischkristalls (Al,Cr,Fe)2O3 bei hohen Cr2O3-Gehalten im ACSZ-
Werkstoffsystem aufgrund des Einbaus von Eisenoxid aus den Flüssigaschen, nimmt aber bei 
den höchsten betrachteten Kohlemengen sowie erhöhter Temperatur wegen der bevorzugten 
Bildung des Cr2O3-haltigen Eisenaluminat-Spinells deutlich ab. 
 
 
6.3 Vergleiche mit Experimenten 
 
6.3.1 Schwierigkeiten bei der Durchführung von Experimenten in einer Pilot-Anlage 
 
Die Variation der Betriebsparameter in Abhängigkeit von der verwendeten Versuchskohle 
sowie der Einsatz verschiedener Kohlensorten in einer Kampagne erschweren die 
systematischen Untersuchungen der vorliegenden Korrosionsmechanismen, insbesondere da 
sich gerade das Lösungs- und Wiederausscheidungsverhalten der einzelnen Schlacken z.T. 
stark unterscheidet, wie Laboruntersuchungen an den verschiedenen Schlacken zeigten.  
 
Eine weitere Einflußgröße auf die Verschlackungsbeständigkeit resultiert aus dem 
gleichzeitigen Einsatz mehrerer verschiedener, z.T. auch untauglicher Werkstoffe, deren 
Auflösung die lokale Charakteristik der angreifenden Schlacke verändert. 
 
Ein Hauptproblem bei der Auswertung der experimentellen Ergebnisse stellte der Einsatz 
unterschiedlicher Kohlesorten innerhalb einer Kampagne dar. Hierdurch waren die 
unterschiedlichen getesteten keramischen Werkstoffe verschiedenen Versuchsbedingungen 
ausgesetzt, so daß ein systematischer Vergleich der Ergebnisse nur bedingt möglich ist. 
Hierbei gilt es aber zu bedenken, daß der Wechsel von Kohlensorten durchaus der Praxis in 
einem Kohlekraftwerk entspricht und das selbst innerhalb einer Lagerstätte mit starken 
Schwankungen in der Kohle zu rechnen ist. Zusätzlich fehlten ausreichende Informationen 
über die durchschnittlichen Kohlezusammensetzungen für jede der einzelnen 
Versuchskampagnen. So kamen in einzelnen Versuchskampagnen die Versuchskohletypen 
Göttelborn- und Spitzbergenkohle nacheinander bzw. wechselweise zum Einsatz.  
 
Hinzu kam, daß in einer Versuchskampagne nicht ausschließlich einer, sondern verschiedene 
keramische Abscheidermaterialien gleichzeitig im FFA zum Einsatz kamen. Wünschens-
werter wäre der Einsatz eines keramischen Filtermaterials pro Kampagne gewesen, um 
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Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Werkstoffen ausschließen zu können und die 
Beobachtung der Ausbildung korrosionsbeständiger Schutzschichten bzw. flüssiger Filme an 
den eingesetzten Werkstoffen zu ermöglichen. 
 
Weiterhin ist es in einer Pilotanlage schwierig, Einflüsse wie verdampfte Spezies und 
Reaktionsprodukte aus der Wechselwirkung der Kohleschlacke mit den Systemwerkstoffen 
(z.B. den Rohrsystemen in der Brennkammer) bis zum Erreichen des Flüssigasche-
abscheiders zu erfassen. So erfährt die abzuscheidende Flüssigasche infolge von 
Lösungserscheinungen am Feuerfestmaterial in den heißgasführenden Bereichen bereits vor 
dem Flüssigascheabscheider z.T. erhebliche Veränderungen in der chemischen 
Zusammensetzung. 
 
 
6.3.2 Vergleich mit experimentellen Untersuchungen 
 
Parallel zu thermodynamischen Modellberechnungen wurden am Institut für 
Gesteinshüttenkunde der RWTH Aachen zahlreiche experimentelle Untersuchungen zur 
Korrosionsbeständigkeit keramischer Werkstoffe im Kontakt mit schmelzflüssigen 
Steinkohleaschen im Laborversuch sowie im Flüssigascheabscheider der 
Druckkohlenstaubfeuerungs-Pilotanlage der STEAG in Dorsten durchgeführt [ADA97, 
KAI00, SAX99a, SAX99b, SAX99c]. Hierbei wurden im Flüssigascheabscheider sowohl 
kommerzielle Feuerfestwerkstoffe, zu denen ASZ- und ACSZ-Werkstoffe gehören, als auch 
im Labormaßstab hergestellte Werkstoffe beispielsweise aus den ACS- und ACM-
Werkstoffsystemen, getestet.  
 
Die Modellberechnungen zum ASZ-Werkstoffsystem mit den verschiedenen Versuchskohlen 
zeigen im Kontakt mit den Schlacken für alle ZrO2-Gehalte die Zersetzung des als stabilste 
Phase in diesem System zu erwartenden Mullits sowie die Lösung des ZrO2. Die Lösung in 
der Schlacke verstärkt sich für alle Kohlesorten mit zunehmenden Flüssigascheanteil und dies, 
obwohl es sich bei den kommerziellen ASZ-Werkstoffe um für den Einsatz im Kontakt mit 
Schmelzen optimierte Werkstoffe handelt, wobei allerdings nicht so aggressive 
Prozeßbedingungen, wie im Flüssigascheabscheider vorliegend berücksichtigt wurden. Für 
hohe Al2O3- bzw. niedrige SiO2-Anteile zeigen die Modellberechnungen im ASZ-
Werkstoffsystem für alle ZrO2-Gehalte keine verbesserte Korrosionsbeständigkeit. 
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Kommerzielle Cr2O3-freie ASZ-Werkstoffe müssen nach Einsatz im Flüssigascheabscheider 
nach makroskopischen und mikroskopischen Beobachtungen als völlig zerstört beurteilt 
werden. Daher wurden diese Werkstoffsysteme nicht mehr im Flüssigascheabscheider 
eingesetzt. 
 
Beim Kontakt flüssiger Steinkohleaschen mit den zuvor erwähnten ASZ-Materialien sowie 
anderen Werkstoffen wie MSZ-ZrO2, YSZ-ZrO2 und Korund-Al2O3 wird immer die 
Ausscheidung von Mullit beobachtet. Hieraus wurde gefolgert, daß Chrommullit eine 
besondere Eignung als potentieller Werkstoff für den Einsatz im Flüssigascheabscheider 
besitzt. In Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen zeigt Chrommullit mit einem Al2O3:SiO2-
Verhältnis von 3:2 und Cr2O3-Gehalten zwischen 4 und 9 Gew.-% mit steigendem Cr2O3-
Gehalt eine ansteigende Verschlackungsbeständigkeit aufgrund einer an der Probeoberfläche 
auftretenden Sesquioxid-Bildung auf, die auf die Zersetzung des Mullit unter Bildung von 
Sesquioxid-Mischkristallen mit Cr2O3 aus dem Werkstoff und Fe2O3 aus der Schlacke sowie 
einer SiO2-reichen Schmelze zurückzuführen ist. Beim reinen Mullit als Referenzprobe wurde 
nach dem Einsatz im Flüssigascheabscheider nur eine Korund-Bildung an der 
Probenoberfläche beobachtet. 
 
Die im Experiment auftretende Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit des Chrommullits mit 
einem Cr2O3-Gehalt von 9 Gew.-% gegenüber dem reinen Mullit durch eine Stabilisierung 
des Gefügeaufbaus oder durch den Beitrag des Cr2O3 konnten aufgrund des fehlenden 
Mischkristalldatensatzes für den Mullitmischkristall im System Al2O3-Cr2O3-SiO2 mit Hilfe 
thermochemischer Berechnungen nicht nachvollzogen werden. Die thermodynamischen 
Modellberechnungen zeigen aber dennoch in Übereinstimmung mit dem Experiment die 
mangelnde Beständigkeit der Mullitphase gegenüber den Flüssigaschen sowie die Bildung des 
Sesquioxid-Mischkristall für die Werkstoffe, die mit den Flüssigaschen der Versuchskohlen 
kontaktiert wurden. Hierbei wurde die Korrosionsbeständigkeit durch die Erhöhung der 
Betriebstemperatur sowie durch erhöhte Flüssigaschenanteile stark beeinflußt. Eine 
Verbesserung ist durch eine erhöhte, d.h. überstöchiometrische Cr2O3-Zugabe im 
Chrommulit-Werkstoff zu erwarten. Der Chrommullit scheidet aufgrund seines Reaktions-
verhaltens daher als potentielles Abscheidematerial aus. 
 
In Cr2O3-haltigen ACSZ-Werkstoffsystemen zeigen Werkstoffe mit niedrigem Cr2O3-Gehalt 
(z.B. Zirchrom 10) einen verhältnismäßig geringen Schlackenangriff im Vergleich zu anderen 
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ACSZ-Werkstoffsystemen im wesentlichen wegen des homogenen Gefügeaufbaus auf. Die 
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung von Werkstoffen mit hohem Cr2O3-Anteil 
wiesen eine breite Schichtbildung des Sesquioxid-Mischkristalls an der Probeoberfläche (z.B. 
bei Zirchrom 90) auf, der wegen seiner hohen Porosität als stark verschlackt beurteilt wurde. 
Hierbei wurde die vollständige Zersetzung des Mullits in den Schlacken beobachtet. Nach den 
thermodynamischen Modellberechnungen ist kein positiver Einfluß der ZrO2–Zugaben auf 
die Korrosionsbeständigkeit gegenüber den Flüssigaschen von Ensdorf- und Göttelbornkohle 
zu erwarten. Für den Einsatz im Kontakt mit Ensdorf- und Göttelbornkohle könnten ACSZ-
Werkstoffe mit niedrigen Anteilen von 3 Gew.-% SiO2 und kleiner 6 Gew.-% ZrO2 eine 
verhältnismäßig gute Korrosionsbeständigkeit bei einem minimalen Cr2O3-Anteil von ca. 36 
Gew.-% bei einer Einsatztemperatur von 1400°C, bzw. von ca. 54 Gew.-% Cr2O3 für eine 
Einsatztemperatur von 1500°C sowie ca. 72 Gew.-% Cr2O3 für eine Einsatztemperatur von 
1600°C erreichen. Für den Einsatz mit Spitzbergenkohle ist für die ACSZ-Werkstoffsysteme 
mit niedrigen Anteilen von 3 Gew.-% SiO2 und kleiner 6 Gew.-% ZrO2 eine verhältnismäßig 
gute Korrosionsbeständigkeit beim minimalen Cr2O3-Anteil von ca. 15 Gew.-% bei 1400°C, 
ca. 34 Gew.-%  bei 1500°C sowie von ca. 61 Gew.-% für 1600°C Einsatztemperatur zu 
erwarten, wenn der sich unter diesen Bedingungen bildende Cr2O3-haltige Eisenaluminat-
Spinell durch Schichtenbildung eine schützende Wirkung zeigt. 
 
Bei Kontakt mit Al2O3- und SiO2-reichen Flüssigaschen wie beispielsweise der Göttelborn- 
und Ensdorfkohle erfolgte bei den experimentellen Untersuchungen in der Reaktionszone eine 
Zersetzung der Magnesiumaluminat-Spinellphase unter Ausscheidung des Sesquioxid-
Mischkristalls der allgemeinen Zusammensetzung (Al,Cr,Fe)2O3, wobei die MgO-
Komponente des Spinells völlig in der Schlacke gelöst wurde. In Kontakt mit den als 
besonders aggressiv einzustufenden Flüssigaschen mit relativ hohen Fe2O3-Gehalten und 
vergleichsweise geringen SiO2-Anteilen wie beispielsweise der Spitzbergen-Flüssigasche 
erschien der Einsatz von Cr2O3-haltigen Magnesiumaluminatspinellen erfolgversprechend, da 
die zu erwartende Anreicherung an Eisenoxiden aus der Schlacke durch partiellen Austausch 
von Al3+ durch Fe3+ bzw. Mg2+ durch Fe2+ zur Bildung von Komplexspinellen der 
allgemeinen Zusammensetzung (Mg2+,Fe2+)(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 an den Probenoberflächen 
führen könnte, die unter bestimmten Bedingungen in Form von Ausscheidungsschichten an 
der Probenoberfläche aufwachsen können. Aufgrund der experimentellen Ergebnisse besitzen 
die Proben mit hohem Cr2O3-Gehalt ein gewisses Potential für den Einsatz im 
Flüssigascheabscheider, wenn es durch den sich ausbildenden Komplexspinell (Mg2+,Fe2+) 
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(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 zur Ausbildung einer stabilen Schutzschicht kommt. Allen Ergebnissen ist 
gemeinsam, daß der ACM-Werkstoff mit hohem Cr2O3-Anteil von 20 Gew.-% die 
verhältnismäßig beste Verschlackungsbeständigkeit gegenüber den Flüssigaschen aller 
Versuchskohlen aufwies. Die für dieses Werkstoffsystem durchgeführten thermodynamischen 
Modellberechnungen bestätigen die Zersetzung des Magnesiumaluminat-Spinells, wobei 
MgO völlig in den Schlacken gelöst wird, sowie die Bildung des Sesquioxid-Mischkristalls 
aus den verbleibenden Al2O3-Komponenten, Cr2O3 aus dem Werkstoff und Eisenoxiden aus 
Schlacken, wobei höhere Cr2O3-Gehalte im ACM-Werkstoffsystem zu einer Erhöhung der 
Phasenstabilität führen. Hierbei kann der Einsatz des ACM-Werkstoffsystems mit weniger als 
20 Gew.-% Cr2O3 in Kontakt mit Al2O3- und SiO2-reichen Schlacken sowie bei steigenden 
Flüssigascheanteilen als ungeeignet beurteilt werden. Besser wäre der Einsatz von 
Zusammensetzungen im ACM-Werkstoffsystem mit noch höheren Cr2O3-Anteilen. Im 
Kontakt mit Spitzbergen-Flüssigaschen zeigen die thermodynamischen Berechnungen die 
Bildung des Sesquioxids (Al,Cr,Fe)2O3 und Cr2O3-haltiger Eisenaluminat-Spinelle, die im 
betrachteten Temperaturbereich durch die Ausbildung von vor weiterer Korrosion 
schützender Schichten als positiv beurteilt werden, vor allen Dingen bei höheren 
Flüssigascheanteilen. Die Beurteilung der Stabilität des im Experiment beobachteten 
Komplexspinells (Mg2+,Fe2+)(Al3+,Fe3+,Cr3+)2O4 mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen 
ist aufgrund der in FACT-Datenbank enthaltenen Spinell-Datensätze, welche die in den 
betrachteten Stoffsystemen auftretenden Mischkristallbereiche nicht vollständig beschreiben, 
in nur begrenztem Umfang möglich.   
 
Der Werkstoff mit 96 Gew.-% Cr2O3 und 4 Gew.-% TiO2 der Fa. Dyko (Düsseldorf) zeigte 
nach dem Einsatz im Glasschmelzofen und im Flüssigascheabscheider der Versuchsanlage in 
Dorsten die beste Korrosionsbeständigkeit [WÄC97]. Die zugehörigen Berechnungen zeigen 
ebenfalls eine Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit in diesem System mit steigendem 
Cr2O3-Gehalt. 
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6.4 Aussagen und Tendenzen der Rechnungen 
 
Die Betriebstemperatur hat auf das Verhalten der Einsatzmaterialien sowie dessen Stabilität 
im Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen im Flüssigascheabscheider einen entscheidenden 
Einfluß, während der Einfluß des Verbrennungsdrucks vernachlässigt werden kann. Die 
thermodynamischen Berechnungen und die bekannten Ergebnisse aus Laborversuchen und im 
Flüssigascheabscheider der Versuchsanlage der STEAG in Dorsten zeigen, daß sich die 
Stabilität der Einsatzmaterialien aufgrund des Schlackenangriffs mit steigender Temperatur 
sowie insbesondere mit zunehmenden Steinkohlenflüssigascheanteilen verringert.  
 
So bewirkt die Erhöhung des ZrO2-Gehalts von 5 Gew.-% auf 20 Gew.-% im ASZ-
Werkstoffsystem eine Reduzierung der Mullitphase gegenüber dem Ausgangsmaterial. Mit 
steigender Temperatur und zunehmenden Flüssigascheanteilen wurde trotz seines hohen 
ZrO2-Gehaltes die ZrO2-Lösung in Schlacken und die starke Zersetzung der Mullitphase mit 
Hilfe der thermodynamischen Modellberechnungen beschrieben. Auch in den vorliegenden 
experimentellen Beobachtungen wurde dieses Material als völlig zerstört beurteilt. Ein 
ähnliches Verhalten zeigt ZrO2 im ACSZ-Werkstoffsystem. Die Modellberechnungen zeigen 
weiterhin, daß das ACSZ-Werkstoffsystem mit hohem Cr2O3-Gehalt beständiger gegenüber 
Flüssigaschen ist, während die experimentellen Beobachtungen für ACSZ-Werkstoffe mit 
vergleichsweise niedrigen Cr2O3-Gehalten, wie der kommerzielle Zirchrom 10, aufgrund 
seines homogenen Gefügeaufbaus eine verhältnismäßig gute Beständigkeit gegenüber den 
Flüssigaschen beschreiben. Experimentelle Untersuchungen zeigen die Zersetzung des 
Mullits sowie die SiO2-Lösung in Glasphasen, was durch die vorliegenden 
thermodynamischen Berechnungen bestätigt wurde. Daher wurden diese Werkstoffe als nicht 
geeignet als Einsatzmaterial im Flüssigascheabscheider beurteilt. Aus Verschlackungs-
untersuchungen ist die Bildung von Sesquioxid-Mischkristallen an Probenoberflächen und 
deren Wirkung als Schutzschicht beschrieben, die auch nach den in dieser Arbeit 
durchgeführten thermodynamischen Modellberechnungen als stabil betrachtet werden können. 
Die Modellberechnungen im ACS-Werkstoffsystem in Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen 
weisen trotz der starken Instabilität des Mullits gegenüber den Schlacken eine verbesserte 
Korrosionsbeständigkeit für das ACS-Werkstoffsystem mit überstöchiometrischem Cr2O3-
Gehalt auf. Im ACM-Werkstoffsystem wurde die Instabilität des Magnesiumaluminat-
Spinells mit Hilfe der Modellberechnungen beschrieben, das im Kontakt mit SiO2-reichen 
Flüssigaschen wie Göttelborn- und Ensdorfkohle zur MgO-Lösung in den Schlacken und zur 
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Bildung eines stabilen Sesquioxid-Mischkristalls führt, während im Kontakt mit 
eisenoxidreichen Steinkohleflüssigaschen zusätzlich die Neubildung des Eisenaluminat-
Spinells unter Zersetzung des Magnesiumaluminat-Spinells erfolgt. Bei erhöhten 
Temperaturen sowie höheren Flüssigascheanteilen ist ein hoher Cr2O3-Gehalt zur Erhöhung 
der Korrosionsbeständigkeit erforderlich. 
 
Die Betrachtungen des Korrosionsverhaltens von Cr2O3-freien und Cr2O3-haltigen 
Werkstoffsystemen im Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen mit Hilfe thermodynamischer 
Modellberechnungen lieferte unter Berücksichtigung der Komplexität der betrachteten 
Stoffsysteme eine gute Übereinstimmung mit den vorliegenden experimentellen Ergebnissen.  
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7 Schlußfolgerungen und Ausblick 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden thermodynamische Modellberechnungen unter 
prozeßnahen Randbedingungen mit Hilfe des Computerprogramms FACT durchgeführt, um 
den Prozeß der Kohleverbrennung, die Ascheverschlackung bei der Verbrennung, das 
Ausscheidungsverhalten der Schlacken bei der Abkühlung und die Phasenstabilitäten und –
anteile in den keramischen Werkstoffsystemen Al2O3-SiO2-ZrO2, Al2O3-Cr2O3-SiO2, Al2O3-
Cr2O3-MgO und Al2O3-Cr2O3-SiO2-ZrO2 bei Kontaktreaktion mit den Verbrennungs-
produkten im Flüssigascheabscheider einer Kohleverbrennungsanlage der STEAG in Dorsten 
zu simulieren.  
 
Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, daß nichtoxidische Keramiken wie 
beispielsweise SiC trotz ihres hervorragenden Benetzungsverhaltens als Einsatzmaterialien in 
Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen im Flüssigascheabscheider nicht in Frage kommen. Aus 
diesem Grund wurden für die thermochemischen Simulationsrechnungen in der vorliegenden 
Arbeit ausschließlich Oxidkeramiken betrachtet.  
 
Die thermodynamischen Berechnungen zeigen in Übereinstimmung mit vorliegenden 
experimentellen Ergebnissen aus dem ASZ- sowie ACSZ-Werkstoffsystem eine sehr starke 
ZrO2-Lösung in den Schlacken. Die Lösung von ZrO2 in den Schlacken, die sich insbesondere 
bei erhöhten Steinkohleflüssigascheanteilen verstärkt, konnte mittels thermodynamischer 
Berechnungen auch bei hohen ZrO2-Gehalten bestätigt werden. 
  
Der Zersetzungsmechanismus des ACS- bzw. des ACM-Werkstoffsystems zu korundreichen 
Sesquioxid-Mischkristallen unter Eisenoxid-Anreicherung aus den Flüssigaschen sowie die 
vollständige Lösung der MgO- bzw. SiO2-Komponte in den Schlacken konnte mittels 
thermodynamischer Modellberechnungen, wiederum in guter Übereinstimmung mit 
experimentellen Beobachtungen, beschrieben werden. 
 
Für die Sesquioxid-Ausscheidung unter Ausbildung einer Schutzschicht, die als 
vielversprechend angesehen wird und bei Laborversuchen für die Cr2O3-haltigen 
Werkstoffsysteme im Kontakt mit allen Steinkohleflüssigaschen beobachtet wurde, zeigen die 
Berechnungsergebnisse, daß mit steigendem Cr2O3-Anteil im Werkstoffsystem die 
Beständigkeit der Sesquioxid-Mischkristalle gegenüber den Schlacken zunimmt. Ferner 
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wurde für diese Werkstoffsysteme im Vergleich mit den anderen Steinkohleflüssigaschen die 
überwiegende Bildung des Cr2O3-haltigen Eisenaluminat-Spinells in Kontakt mit 
Spitzbergen-Flüssigaschen beobachtet, dessen Stabilität mit zunehmendem Cr2O3-Gehalt in 
den Einsatzmaterialien ebenfalls zunimmt. Dies konnte durch thermodynamische 
Berechnungen für die betrachteten keramischen Werkstoffe im Kontakt mit eisenreichen 
Steinkohleflüssigaschen bestätigt werden. 
 
Als Ergebnis der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Modellrechnungen 
sowie der vorliegenden experimentellen ist festzustellen, daß die auf Chromkorund 
basierenden Materialien aufgrund der Neubildung des Sesquioxid-Mischkristalls eine 
zufriedenstellende Korrosionsbeständigkeit gegenüber den Steinkohleflüssigaschen aufweisen. 
In Übereinstimmung von Experimenten und thermodynamischen Berechnungen kann eine 
Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit durch steigende Cr2O3-Gehalte im Werkstoff erzielt 
werden. In Abhängigkeit von der Aschezusammensetzung ist jedoch nicht in jedem Fall ein 
maximaler Cr2O3-Anteil von nahe zu 100% im Werkstoff erforderlich, was beispielsweise 
auch Verschlackungsuntersuchungen mit Göttelbornkohle gezeigt haben.  
 
Die mittels thermodynamischer Berechnungsstrategie gewonnenen Erkenntnisse können mit 
gutem Erfolg genutzt werden, um die in Laboruntersuchungen und im Einsatz im 
Flüssigascheabscheider in der Versuchsanlage der STEAG in Dorsten beobachteten 
Phänomene zu erklären sowie das Verhalten und Versagen der Einsatzmaterialien in Kontakt 
mit aggressiven Flüssigaschen vorherzusagen. Ferner ermöglichen sie Vorschläge für eine 
geeignete Werkstoffauswahl für den Einsatz keramischer Werkstoffe im 
Flüssigascheabscheider. 
 
Problematisch im Zusammenhang mit den hier vorgestellten Berechnungen ist insbesondere 
die unzulängliche Modellierung der Polyvalenz des Eisens in der FACT-Datenbank. Gerade 
bei der Betrachtung von Spinellphasen hat die Wertigkeit des eingelagerten Eisenoxidanteils 
erheblichen Einfluß auf die Stabilität der ausgeschiedenen Phasen und damit auch auf die 
Beständigkeit des Basiswerkstoffs. So ist nicht möglich die Mischkristallbereiche in 
experimentellen Untersuchungen auftretenden Komplexspinellen mit Hilfe eines Datensatzes 
zu beschreiben. Desweiteren ist in der FACT-Datenbank zwar der Homogenitätsbereich des 
Mullit im System Al2O3-SiO2 berücksichtigt, nicht aber die vorhandene Löslichkeit für Fe2O3, 
Cr2O3, TiO2 etc. Darüber hinaus ergaben sich bei den thermodynamischen 
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Modellberechnungen Schwierigkeiten bei der Verwendung von den Alkalioxide enthaltenden 
Schlackendatensätzen sowie aus der Unvollständigkeit der Datensätze für das System Al2O3-
Cr2O3-Fe2O3-MgO, welche zu einer verbesserten Beschreibung des Verhaltens der 
Einsatzmaterialien im Flüssigascheabscheider in Kontakt mit Steinkohleflüssigaschen 
dringend erforderlich sind. Es wäre wünschenswert, die Kompatibilität zwischen dem 
quasichemischen Modell für die Schlacken in FACT [PEL86] und dem ionischen 
Untergittermodell in ThermoCalc [SUN85] herzustellen um so einen Austausch der 
unterschiedlichen vorhandenen Daten zu ermöglichen. Im Programm ChemSage [ERI90] 
können beide Mischkristallmodelle verwendete werden. 
 
Beim Vergleich mit den vorhandenen experimentellen Daten ergab sich die Schwierigkeit, 
daß es beim Einsatz keramischer Werkstoffe im Flüssigascheabscheider der Versuchsanlage 
in Dorsten zu einem wechselweisen Einsatz verschiedener Steinkohlen bzw. auch zu 
Änderungen von Prozeßparametern wie der Temperatur während einer Kampagne kam. Die 
thermodynamischen Berechnungen haben jedoch eindeutig gezeigt, daß für unterschiedliche 
Kohlesorten ein unterschiedliches Korrosionsverhalten zu erwarten ist, so daß die 
wechselnden Versuchsbedingungen sicherlich eine Aufklärung der Korrosionsprozesse und 
eine eindeutige Aussage über die Verwendbarkeit der einzelnen getesteten Werkstoffe 
erschweren. Ein Betreiben der Versuchsanlage mit nur einer Kohlesorte während einer 
Kampagne würde eine bessere Vorhersage des Einsatzverhaltens ermöglichen. Die so 
gewonnenen Erkenntnisse wären dann auf ähnliche Kohlefeuerungsanlagen übertragbar. 
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